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RESUMEN El presente trabajo estudia la obtención de los combustibles marinos a partir del petróleo crudo como materia prima. Para ello, se realiza un análisis del petróleo crudo, estudiando su origen, formación, composición y caracterización. A continuación, se abordará el tema del proceso de refino del petróleo para la obtención de las fracciones necesarias que conforman las bases para los combustibles marinos. Estos procesos incluyen tratamientos previos a la refinería, destilación atmosférica, destilación a vacío, visbreaking y desulfuración, entre otros. Seguidamente, se explica de una forma analítica la obtención de combustibles marinos a partir de la mezcla de fracciones residuales de los procesos estudiados y los métodos y precauciones necesarias para llevarse a cabo. Finalmente, se aplica todo el proceso a la obtención de los combustibles marinos  empleados en los buques.   
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1.- INTRODUCCIÓN El petróleo es el motor que mueve la sociedad en que vivimos. Es la materia prima que hace mover nuestros vehículos, genera nuestra electricidad y es la base para generar los plásticos que envuelven nuestro entorno. Debido a ello pequeñas fluctuaciones en su extracción, precio, transporte o proceso de refino pueden hacer sacudir la economía de países o regiones enteras. Las refinerías son el lugar donde el crudo, que carece de aplicaciones industriales, es transformado en productos con unas características definidas que sí tienen interés comercial y de hecho, estos productos son la base para innumerables industrias. Las refinerías constituyen un sector estratégico a tener muy en cuenta en el marco de una sociedad con tan gran demanda de energía. Como se expone en el trabajo, cerca del 35% de la energía primaria global proviene del petróleo y las refinerías son las industrias que se encargan de satisfacer la demanda de productos energéticos mediante la transformación del crudo en otras sustancias. Tal es su valor estratégico que la mayor inversión industrial hecha nunca en España hasta día de hoy corresponde a la remodelación de la refinería de Cartagena, con un presupuesto de 3.200M€. Además de ello, las refinerías son industrias muy rentables que logran tener anualmente beneficios, en condiciones normales de operación. En una refinería se llevan a cabo gran cantidad de subprocesos en cadena, según puede observarse en la figura 1.1.  
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 Figura 1.1: esquema general de una refinería Una refinería es una industria que tiene por objetivo sacar partido económico al petróleo crudo obteniendo a partir de él productos de interés comercial. Es por ello que una planta de refino debe adaptarse a las necesidades del mercado que abastece y obtener los productos demandados en las cantidades demandadas. Una buena gestión de la producción y la demanda es lo que va a dar a una refinería su punto máximo de beneficio.  Como ejemplo de ello, si en una refinería se decide obtener mucha cantidad de productos ligeros, deberán ser producidos a partir de reacciones de cracking, a consecuencia de ello, a la vez que se obtienen productos ligeros también se obtendrán productos muy pesados. Si estos últimos no pueden ser vendidos por la poca demanda, deberán quedar almacenados en la refinería hasta que se les dé salida, reduciendo así la capacidad de almacenamiento de otros productos. Lo mismo puede ocurrir si repentinamente baja la demanda de un producto de la refinería. Es por ello que una refinería debe poder ser flexible en la obtención de productos y tener la capacidad de, mediante distintos procesos, cambiar  los productos obtenidos a partir de un mismo crudo. 
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Normalmente, cada refinería se alimenta de crudos de distinta procedencia y, por tanto, de distintas características, seleccionadas previamente, teniendo en cuenta sus precios de adquisición y los rendimientos de las distintas fracciones que van a proporcionar los productos finales que demanda el mercado, conforme a un programa de fabricación preestablecido, de manera que se obtenga el máximo beneficio de explotación. Frecuentemente, las refinerías trabajan por campañas con diferentes crudos o mezclas en proporciones predeterminadas de estos, debido a razones técnicas, económicas y políticas. El refino del petróleo es, por tanto,  el conjunto de procesos por el cual se obtienen del crudo sustancias de gran interés para la industria. En el presente proyecto se va a tratar el proceso de refino del petróleo para la obtención de combustibles marinos.  Los combustibles marinos son aquellos combustibles que se usan a bordo de buques mercantes. Pueden distinguirse dos clases de combustibles marinos: los destilados, como el MDO, utilizados por motores auxiliares, calderas de recuperación de gases de escape y, en pocas ocasiones, en motores principales; y los combustibles intermedios, como el IFO 380 o el LSFO, elaborados a partir de una mezcla de destilados y residuos de destilación, que se utilizan en motores diésel de gran carrera y generadores de vapor de gran tamaño.  Los subprocesos que se llevan a cabo en una refinería para la obtención de combustibles marinos están representados en la figura 1.2. 
  Figura 1.2: esquema de los procesos para obtención de combustibles marinos 
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El presente proyecto está dividido en cinco capítulos. En cada uno de ellos se trata un subproceso o grupo de subprocesos, representados en la figura 1.2, que se desempeñan en una refinería para la obtención de combustibles marinos. Cabe destacar la necesidad de tener conocimientos básicos de química orgánica, sobre todo formulación, para poder seguir correctamente las directrices de este proyecto. En el proceso de refino se separan y transforman cadenas de hidrocarburos, por lo que para poder seguir los procesos y reacciones que en ella tienen lugar debe conocerse los principales grupos de moléculas de hidrocarburos. A pesar de necesitar un conocimiento básico de química, este proyecto se ha elaborado para poder ser fácilmente comprendido por ingenieros nada acostumbrados a tratar con procesos químicos. Uno de los objetivos que persigue este trabajo es la elaboración de recursos escritos del proceso de refino del petróleo capaz de ser fácilmente comprendido por ingenieros, ya que la gran mayoría de textos técnicos acerca de este tema están elaborados por químicos para químicos. El objetivo principal que persigue este proyecto es realizar un texto de fácil comprensión acerca de la elaboración de combustibles marinos a partir de petróleo crudo. Los buques mercantes son unos grandes consumidores de combustible, siendo responsables de entre un 2 y un 5% de las emisiones de CO2 globales, según la IMO. Es por ello que debe conocerse de donde provienen y cómo se elaboran los combustibles que se consumen a bordo. Ello puede beneficiar tanto a ingenieros navales que conocerán mejor el comportamiento de los combustibles, diseñando más adecuadamente los sistemas de combustible de los buques; y a oficiales de máquinas, que tendrán conocimientos acerca de los procesos que sufre el crudo para llegar a transformarse en combustible marino y combatir mejor los problemas ocasionados por este a bordo de los buques. En el proceso de obtención de combustibles marinos hay que tener muy en cuenta la concentración de azufre máxima que pueden tener para cumplir con las normativas vigentes. Hasta el momento los combustibles intermedios (IFO 380 y LSFO) se obtienen con parte de residuo de las destilaciones–cuya concentración de azufre es elevada-, sin embargo, a partir del 1 de enero de 2015, entra en vigor una nueva reglamentación que impide el consumo de combustibles con cantidades superiores al 0,1%p de azufre en las zonas ECA’s. Para obtener este tipo de combustibles no podrá mezclarse residuo procedente de la destilación, por lo que las refinerías tendrán un gran excedente de estas sustancias. Será de especial interés observar las técnicas a que recurren las refinerías del área de influencia de las ECA’s para dar salida a los residuos de las destilaciones. No obstante, el presente proyecto se ha elaborado en concordancia con las normativas vigentes a fecha de 2014 relativas a la concentración de azufre en los combustibles y su viscosidad.  
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A pesar de que no se aborda el tema de seguridad y contaminación en una refinería son muchas y fuertes las regulaciones en materia de seguridad y contaminación del medio ambiente por reglamentos europeos y nacionales. Las normativas en materia de seguridad se centran, sobre todo, en evitar los incendios y las explosiones. Para cumplir con dichas normativas, se intenta evitar que coincidan en un mismo lugar los tres activadores del fuego: combustible, comburente e iniciador de la combustión. Es por ello que en una refinería se distinguen tres zonas de seguridad: zona 1, donde en condiciones de operación normales puede darse la existencia de productos combustibles; zona 2, donde únicamente pueden encontrarse materiales combustibles en condiciones anormales de operación; y zona 3: en ningún caso pueden permitirse la aparición de materiales combustibles. Para cada zona de seguridad se disponen de unas medidas de prevención de incendios distintas. Por lo que respecta a las normativas de protección del medio ambiente, existen regulaciones sobre protección del aire -emisión de SOX, NOX, compuestos orgánicos volátiles (COV) y partículas-, contaminación de aguas y suelo, y regulaciones indirectas que afectan a los productos finales, como por ejemplo el contenido de azufre.   
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2.- MATERIAS PRIMAS PETROLÍFERAS: EL PETRÓELO CRUDO El petróleo crudo, o también llamado simplemente crudo, es una mezcla compleja formada por hidrocarburos y otros compuestos de carbono e hidrógeno que frecuentemente contiene significativas cantidades de azufre, nitrógeno, oxígeno y otras menores de metales como níquel o vanadio, entre otros.  El petróleo crudo se encuentra en depósitos subterráneos en la corteza superior de la Tierra en estado líquido, impregnando rocas permeables y porosas, sometido habitualmente a altas presiones. Sus características y composición química son muy variables debido a las diferentes circunstancias en que se ha formado y acumulado. Su formación, así como la del gas natural, la de los asfaltos y bitúmenes naturales y la del carbón, es consecuencia de una serie de procesos biológicos y geológicos combinados, que han tenido lugar a lo largo de millones de años (entre diez y varios centenares). Su estado fluido le proporciona una gran movilidad, pudiéndose encontrar el petróleo crudo en yacimientos muy alejados de donde se inició el proceso de su formación. El petróleo crudo es la fuente de energía primaria más utilizada a nivel mundial, y se prevé que lo seguirá siendo, al menos, durante las dos próximas décadas. Sin embargo, en los últimos años, la calidad de los crudos ha ido empeorando, aumentando su densidad y su contenido en azufre. Ello ha dado importancia al proceso de refino, en el cual se deben obtener del crudo unos productos finales que cumplan con las normativas ambientales relacionadas con el contenido de azufre en los productos finales, especialmente los combustibles. Cuanto más pobre es la calidad del crudo más costoso será el proceso de refino. 
 Figura 2.1: distribución de fuentes de energía primaria mundial. Fuente: [3].  
ORIGEN Y FORMACIÓN Existen varias teorías acerca de la formación del petróleo. Sin embargo, se admite, generalmente, que el petróleo es de naturaleza fósil, resultado de la 
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transformación de residuos orgánicos que han sufrido un proceso bioquímico, en un principio, y térmico (aunque siempre a temperaturas reducidas) al final, en contraposición a la teoría que propone un origen ígneo e inorgánico a altas temperaturas. La tesis biogénica tiene muchas justificaciones, entre las que destacan las siguientes [1]: 
 La presencia de compuestos de estructura molecular relacionada con otras frecuentes en organismos vivos (isoprenoides derivados de los terpenos). 
 La presencia de compuestos ópticamente activos (los procesos químicos conducen generalmente a compuestos racémicos) 
 La abundancia preponderante de miembros con número impar de átomos de carbono en las parafinas lineales de cadena larga (>C15) sobre los miembros de número par. 
 La discrepancia entre las concentraciones reales de isómeros con las correspondientes a al equilibrio termodinámico a altas temperaturas. 
 La relación existente entre los yacimientos de petróleo y las rocas sedimentarias formadas en un ambiente acuoso. Se acepta ampliamente como teoría más plausible de la formación del petróleo la teoría biogénica, por la cual la materia orgánica procedente de zooplancton y algas depositada en grandes cantidades en el fondo de lagos y mares del pasado geológico, fueron posteriormente enterrados bajo pesadas capas de sedimentos inorgánicos.  Posteriormente, como resultado de una serie de transformaciones que se producen en el subsuelo se generan el petróleo y, en general, los hidrocarburos tanto líquidos como gaseosos. Dichas transformaciones, que en conjunto reciben el nombre de maduración, están controladas principalmente por el aumento de temperatura que se produce con el aumento de profundidad como consecuencia del gradiente geotérmico y/o fuentes locales de calor. Sin embargo, se trata de procesos de baja temperatura que no superan los 200-250ºC. De una manera muy general, esta transformación consiste en la pérdida de O y N en forma de H2O, CO2 y NH3 y en el enriquecimiento relativo de C e H. Aunque el proceso lo inician ciertas bacterias anaerobias, a medida que aumenta la profundidad de enterramiento, éstas desaparecen, quedando controlado a partir de entonces por el aumento de temperatura en forma de destilación natural de dicha materia orgánica. En este proceso se distinguen tres etapas, en función de la temperatura: diagénesis, catagénesis y metagénesis.  
Diagénesis Esta etapa abarca desde la sedimentación de la materia orgánica, a temperatura ambiental, hasta 65ºC, y en ella se producen las primeras transformaciones, que consisten esencialmente en la eliminación de los productos solubles (glúcidos y proteínas) y de N y O (en forma de H2O, CO2 y NH3), y en la concentración de 
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productos insolubles. También se forman cantidades importantes de metano (CH4). El residuo orgánico que se va concentrando con los productos insolubles se denomina “kerógeno” y está constituida por una mezcla compleja de moléculas orgánicas de gran número de C. A lo largo de la diagénesis no se generan hidrocarburos, a excepción del metano. Únicamente se produce un aumento paulatino de temperatura hasta alcanzar los 65ºC, en que comienza la destilación del kerógeno, y que se considera como la separación entre la etapa de diagénesis y catagénesis. Es interesante señalar que sólo un 10% del kerógeno original se transformará en hidrocarburos. 
Catagénesis Entre los 65ºC y los 150ºC se produce la destilación del Kerógeno y, en consecuencia, la generación de hidrocarburos, cuyo máximo de generación se encuentra entre los 90º y los 110ºC (como muestra la figura 2.2). Este proceso se denomina catagénesis y consiste en la rotura de las moléculas orgánicas para formar cadenas de hidrocarburos. Dichas cadenas seguirán rompiéndose a su vez en otras más sencillas según un proceso de destilación natural al aumentar la temperatura, hasta que hacia el final de esta etapa sólo quedarán hidrocarburos gaseosos (desde metano a pentano). La máxima generación de gas se localiza, precisamente hacia el final de esta etapa, procediendo tanto de la generación directa del kerógeno como de la continua rotura de las cadenas de hidrocarburos líquidos. 
 Figura 2.2: Formación del petróleo en función de la temperatura. Fuente: [B] 
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Hay que tener en cuenta que los distintos tipos de hidrocarburos que se generan dependen también de la composición de kerógeno, y en consecuencia, del tipo de materia orgánica original. Para analizar esta materia orgánica, lo más sencillo es representar la composición del kerógeno en función de su contenido en C e H. Se distinguen así cuatro tipos de agrupaciones denominados I, II, III y IV, como se muestra en el diagrama de Van Krevelen (figura 2.3). El tipo I es el más rico en H, procedente casi exclusivamente de la acumulación de algas unicelulares, y es el que genera mayor cantidad de petróleo; el tipo IV, en cambio, es el más pobre en H, y lógicamente el relativamente más rico en C, procedente casi exclusivamente de la acumulación de vegetales superiores y está más cerca de generar carbón que hidrocarburos. El tipo II y III son intermedios. TIPO ORIGEN CONSTITUYENTES ORGÁNICOS I Condiciones de generación de algas marinas, lacustrinos, incipiente material carbonoso 
En su mayoría sus componentes son algas de exinita (alguinita) y algunos amorfos derivados del material de algas II Descomposición y reducción de materia orgánica en ambientes marinos principalmente. 
Descomposición y reducción de materia orgánica en ambientes marinos principalmente. III Restos de vegetación continental (maderas, esporas, hojas, cutículas, resinas, tejido de plantas). 
Formado principalmente por Vitrinita, algunas Exinitas (no algal) y amorfos por descomposición de sus componentes. IV Charco Fósil y otros materiales oxidados de vegetación continental Principalmente constituidos por Inertita y algunos amorfos en descomposición de materia vegetal. Figura 2.3: Diagrama de Van Krevelen 
Metagénesis A partir de los 150ºC y hasta los 200ºC comienza la destrucción de los hidrocarburos al continuar su destilación. El kerógeno produce cantidades cada vez menores de gas, exclusivamente metano, y los hidrocarburos existentes se van rompiendo en cadenas cada vez más cortas, para dar metano, y en última instancia convertirse toda la fracción orgánica en grafito. Sin embargo, si no existen condiciones fuertemente reactivas en profundidad, el metano, muy estable, puede permanecer incluso a temperaturas superiores a 300ºC. 
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COMPOSICIÓN Y CONSTITUYENTES 
La composición del petróleo varía mucho en función de dónde se encuentre su 
yacimiento. Aun así, la composición del petróleo es muy variada, tanto en los elementos presentes como en los compuestos químicos que lo forman. Los elementos predominantes son el carbono (83,0% a 87,0% en peso) y el hidrógeno (10,0% a 14,0%p), apareciendo también azufre (desde trazas hasta un 6%p), nitrógeno (hasta un 2,0%p), oxígeno (hasta 1,5%p) y menor cantidad de metales y otros no metales. La presencia de níquel y de vanadio es característica, pudiendo sobrepasar en conjunto las 1000ppm. Estos elementos están combinados formando una compleja mezcla de componentes orgánicos, cuyo peso molecular varía desde 16, para el metano, hasta varios miles. Cuanto mayor es la masa molecular, mayor resulta, generalmente, la relación carbono/hidrógeno y mayores los contenidos en otros elementos. Cuanto mayor sea dicha relación, mayor será la cantidad de productos pesados en el crudo. Dependiendo del número de átomos de carbono y de la estructura de los hidrocarburos que integran el petróleo, se tienen diferentes propiedades que los caracterizan y determinan su comportamiento como combustibles, lubricantes, ceras o solventes.  Las cadenas lineales de carbono asociadas a hidrógeno constituyen las parafinas; cuando las cadenas son ramificadas se tienen las isoparafinas; al presentarse dobles uniones entre los átomos de carbono se forman los alquenos; las moléculas en las que se forman ciclos de carbono son los naftenos, y cuando estos ciclos presentan dobles uniones alternas (anillo bencénico) se tiene la familia de los aromáticos. Los constituyentes más abundantes en las fracciones ligeras que destila un crudo son hidrocarburos saturados, de cadena abierta (parafinas) y ciclos (cicloalcanos o naftalenos). Las olefinas (alquenos) y los alquinos sólo están presentes excepcionalmente en los crudos, pero aparecen en sus fracciones, como consecuencia de los tratamientos térmicos o catalíticos a que se les somete en las refinerías; concretamente son resultado del craqueo de otros compuestos saturados de mayor peso molecular.  Además hay hidrocarburos con presencia  de azufre, nitrógeno y oxígeno formando familias bien caracterizadas, y un contenido menor de otros elementos. Al aumentar el peso molecular de los hidrocarburos las estructuras se hacen verdaderamente complejas y difíciles de identificar químicamente con precisión. Un ejemplo son los asfaltenos que forman parte del residuo de la destilación al vacío; estos compuestos además están presentes como coloides en una suspensión estable que se genera por el agrupamiento  envolvente de las moléculas grandes por otras cada vez menores para constituir un todo semicontinuo. 
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Las parafinas de cadena recta (n-parafinas) tienen un efecto importante sobre la viscosidad, especialmente las de alto peso molecular. Cristalizan con facilidad, incluso a temperaturas superiores a las del medio ambiente, formando suspensiones que fluyen con dificultad. Se les denomina habitualmente ceras. Las isoparafinas del mismo número de átomos de carbono tienen un punto de solidificación inferior. 
Compuestos de azufre De una manera muy general, el contenido de azufre en los crudos suele ir del 0,05 y el 6% en peso (ver figura 2.4), valores que están en la línea del contenido en azufre de los residuos orgánicos que son el origen de los crudos. Nombre del crudo País de origen % en peso de azufre Bu Attifel Libia 0,10 Arjuna Indonesia 0,12 Bonny Light Nigeria 0,13 Hassi Messaoud Argelia 0,14 Ekofisk Mar del Norte (Noruega) 0,18 Arabian Light Arabia Saudita 1,80 Kirkuk Irak 1,95 Kuwait Kuwait 2,50 Arabian Heavy Arabia Saudita 2,87 Cyrus Irán 3,48 Boscan Venezuela 5,40 Figura 2.4: contenido en azufre de algunos crudos. Fuente: [2] Sin embargo, se observan casos particulares, como los contenidos de azufre del crudo de Rozel Point (Utah, Estados Unidos): 13,95% en peso de azufre, Etzel (Alemania): 9,6% p, Gela (Sicilia) 7,8% p, que son demasiado elevados para admitir que el azufre tiene un origen orgánico solamente.  Se distinguen, en consecuencia, distintos orígenes del azufre en el crudo. El azufre proviene principalmente de la descomposición de residuos orgánicos, y se observa que a lo largo del tiempo y de su enterramiento, los crudos de petróleo pierden su azufre bajo la forma de H2S, que se encuentra en el gas asociado, quedando disuelta una pequeña parte en el líquido. Otro origen posible del H2S es la reducción de los sulfatos por el hidrógeno bajo la acción de bacterias del tipo desulforibrio desulforicans (ecuación 2.1).  4H2 + SO4  H2S + 2OH- + 2H2O (2.1) El hidrógeno proviene del crudo y los iones sulfatos están presentes en las rocas del yacimiento. El H2S así formado puede reaccionar sobre los sulfatos o los componentes de la roca almacén para formar azufre (ecuación 2.2), que queda en suspensión o que, 
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según las condiciones de presión, de temperatura y del periodo de formación del yacimiento, puede reaccionar con los hidrocarburos para dar los compuestos sulfatados.  3H2S + SO4=  4S + 2OH- + 2H2O (2.2) Por otra parte, el azufre puede reaccionar con los hidrocarburos olefínicos formando así tioles y sulfuros. Esto puede explicar la ausencia de olefinas en los crudos. Su presencia sólo ha sido detectada en crudos con bajo contenido de azufre. El azufre aparece unido a hidrocarburos de todo tipo, alifáticos y aromáticos, además de poder presentarse en estado elemental, como SH2 y como SCO (sulfuro de carbonilo). En este caso se dice que el crudo es ácido. En los crudos más usados en la actualidad, el contenido total de azufre suele ser inferior al 2% en peso, aunque en el fraccionamiento se reparte desigualmente, concentrándose en las fracciones más pesadas, de tal forma que puede llegar a concentrarse un átomo de azufre en cada molécula. En el grupo de los alcanos el azufre puede aparecer unido a un carbono y a un hidrógeno o unido a dos carbonos, formando parte de una cadena molecular (abierta en las parafinas o cerrada en los naftenos). Adicionalmente, el azufre forma parte de moléculas muy grandes, en las que están presentes casi todo el nitrógeno, el oxígeno y los metales contenidos en el crudo. Estas moléculas tienen una volatilidad muy pequeña, por lo que no destilan ni siquiera al vacío, constituyendo la mayor parte del residuo. El azufre contenido en los crudos y sus derivados causa serios perjuicios; no sólo la contaminación del medio ambiente debida a los gases de la combustión, en los que aparece como SO2 o SO3, sino también porque envenena los catalizadores usados en los tratamientos químicos de las refinerías y además, es responsable en gran medida de las corrosiones que se producen en los equipos. El enlace C-S es especialmente débil, por lo que a temperaturas elevadas y en presencia de hidrógeno y de un catalizador adecuado llega a romperse. La molécula que lo contiene se rompe y se forma SH2. 
Compuestos de nitrógeno El nitrógeno, que en la mayoría de los crudos más comercializados no llega al 0,25% en peso del total (ver tabla 2.5), se concentra en el residuo que no destila a presión atmosférica ni a vacío (40mmHg), formando parte de grandes moléculas de tipo aromático, a las que proporciona una gran polaridad. Por el carácter básico de estos compuestos, la presencia de los derivados del nitrógeno es especialmente indeseable en el tratamiento de las fracciones con 
19  
catalizadores ácidos, pues quedan absorbidos en los centros activos, con la consecuente pérdida de actividad, casi siempre irreversible. Nombre del crudo %S %N N/S x 100 Kirkuk 2,00 0,10 5 Kuwait 2,5 0,15 6 Gash Saran 1,6 0,23 14 Figura 2.5: contenido en nitrógeno y relación N/S de algunos crudos. Fuente: [2]. 
Metales Los crudos pueden contener trazas de casi todos los metales, además de los presentes en las sales del agua que les acompaña. Sin embargo, los más frecuentes son el vanadio y el níquel, que aparecen en casi todos los crudos conocidos formando compuestos organometálicos de alto peso molecular y baja volatilidad, concentrándose en su mayor parte en el residuo de las destilaciones atmosférica y de vacío. Otros metales pueden aparecer en los barros arcillosos que algunos crudos contienen en suspensión. Dado que los metales envenenan los catalizadores del “cracking”, se procura evitar que estos pasen a los destilados limitando las temperaturas de las columnas de destilación, de forma que sólo aparezcan en los destilados en concentraciones de algunas partes por millón. La concentración del vanadio suele ser más de tres veces superior a la del níquel en todos los crudos más comercializados.  
Residuos Las fracciones de los crudos que no se llegan a evaporar en las destilaciones atmosféricas y de vació se denominan residuo atmosférico y de vacío, respectivamente.  Estos residuos están constituidos por distintos tipos de compuestos químicos cuya estructura molecular es muy difícil de concretar. De estos compuestos cabe destacar los asfaltenos.  Los asfaltenos se definen como compuestos presentes en el residuo que se mantienen insolubles en n-heptano, pero que se disuelven en tetracloruro de carbono. Son de estructura compleja de carácter polar y ricos en azufre, oxígeno y metales, con un contenido en hidrógeno del orden del 6-8% en peso, y de carbono entre el 78 y el 86%. Su peso molecular es muy alto (5000-6000). 
Contenido en agua El agua se encuentra disuelta y, en parte, bajo forma de emulsión más o menos estable. Esta estabilidad se debe a la presencia de asfaltenos, entre otros. 
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El contenido de agua de los crudos a la salida de los pozos es, en general, bajo, como se muestra en la figura 2.6. El contenido en agua crece generalmente durante el transporte y el almacenamiento, donde puede alcanzar el 3%. Nombre del crudo País de origen Contenido en agua en % volumen Dahra Libia Trazas Safaniyah Arabia Saudita Trazas Arabian Light Arabia Saudita Trazas Zarzaitine Argelia 0,05 Mandgi Gabón 0,6 Bachaquero Venezuela 1,8 Figura 2.6: Contenido en agua de algunos crudos. Fuente: [2]. 
Contenido en sedimentos Algunos productos sólidos insolubles en los hidrocarburos o en el agua pueden ser arrastrados con el crudo. Estos productos llamados “sedimentos” son finas partículas de arena; barros de perforación; restos de rocas; metales bajo forma de minerales o en estado libre provenientes de la erosión de oleoductos, válvulas, tanques de almacenamiento, etc. La presencia de tales productos en los crudos es muy incómoda ya que pueden llegar a taponar las tuberías y deteriorar la calidad de los productos petrolíferos.  En la figura 2.7 se muestra el contenido en agua y sedimentos de algunos crudos. Crudo Contenido en agua y sedimentos en % volumen Nigerian 0,10 Arabian Light 0,10 Dahra 0,60 Mandgi 0,80 Bachaquero 2,00 Figura 2.7: contenido en agua y sedimentos en algunos crudos. Fuente: [2]. 
Contenido en sales Aunque se encuentren en relativamente pequeñas cantidades, del orden de algunas decenas de ppm (ver figura 2.8), la presencia de sales minerales plantea serios problemas durante el tratamiento de los crudos. Los cloruros de sodio, magnesio y calcio son casi siempre predominantes, junto con el yeso y carbonato cálcico.  La presencia de sales en los crudos presenta varios inconvenientes: 
 En la producción: el cloruro sódico puede depositarse sobre las paredes de los tubos tras la vaporización del agua. Cuando estos depósitos llegan a ser importantes, el diámetro del pozo disminuye, lo que lleva consigo una 
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disminución de la producción. Con el fin de evitar este problema se inyecta agua dulce. 
 En el refino: Las sales se depositan en las tuberías; en los tubos intercambiadores de calor, lo que disminuye la transferencia de calor; y en los tubos de hornos, lo que crea puntos calientes favoreciendo la deposición de coque. La mayor parte de las sales se encuentra en los residuos. Cómo estos sirven de base para la formulación de fuelóleos, o de carga para las unidades de fabricación de asfaltos y de coque de petróleo, la presencia de sales en estos productos lleva consigo el ensuciamiento rápido de los quemadores, la alteración de las emulsiones de asfaltos y el deterioro de la calidad del coque. Para reducir los riesgos que provocan las sales, se efectúa un desalado de los crudos, proceso que consiste en hacer coalescer y decantar en un depósito las pequeñas gotas de agua con la ayuda de un campo eléctrico. Nombre del crudo País de origen NaCl mg/Kg (ppm peso) Arabian Light Arabia Saudita 25 Agha Jari Irán 25 Hassi Messaoud Argelia 30 Kuwait Kuwait 35 Boscan  Venezuela 60 Bonny  Nigeria 135 Brega Libia 155 Safaniyah Arabia Saudita 280 Sarir Libia 345 Figura 2.8: contenido en sales de algunos crudos. Fuente: [2]. 
Cenizas y residuo carbonoso Tanto los crudos como sus fracciones (y tanto más cuanto éstas más pesadas sean), al combinarse con el oxígeno en la combustión, y aunque éste se encuentre en exceso, no se transforman totalmente en óxidos de carbono y vapor de agua, sino que producen unos productos sólidos carbonosos parecidos al coque, en los que se concentran las cenizas inorgánicas en el estado de oxidación que corresponda, según las condiciones de la combustión (temperatura y exceso de oxígeno). Existen dos métodos de ensayo que son los más utilizados en la práctica para determinar el residuo de carbón; uno proporciona el residuo de  carbón Conradson (CCR), y otro el denominado residuo de carbón Ramsbottom (RCR). El primero es más adecuado para productos de alta viscosidad, que no fluyen bien por debajo de 90ºC y se descomponen fácilmente en la destilación atmosférica, mientras el segundo es mucho más sencillo de realizar si las muestras no son demasiado viscosas. 
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El residuo de carbón da idea de la tendencia a la coquización del crudo o de la fracción o producto que se trate, tanto mayor cuanto mayor sea el contenido de asfaltenos. En general se consideran de mejor calidad los crudos de menor residuo de carbón. En la tabla 2.9 se muestran los CCR de los residuos de diferentes crudos. Crudo Residuo atmosférico Residuo de vacío Arabian Light 4,5 13,2 Arabian Heavy 19,0 24,4 Figura 2.9: carbono Conradson en residuos de crudos (%p). Fuente: [1]. El contenido de cenizas se cuantifica eliminando el residuo carbonoso orgánico que forma parte del residuo de la combustión de la muestra en un horno a alta temperatura. 
CARACTERIZACIÓN DE CRUDOS Y PRODUCTOS PETROLÍFEROS  
Densidad Se define como densidad a la relación entre masa y volumen de una sustancia a una misma temperatura, habitualmente, se toma como temperatura 60ºF (15,5ºC). La densidad es una característica de los crudos que da información inmediata acerca de la cantidad de productos ligeros que se pueden obtener en su fraccionamiento. La densidad, junto con el contenido de azufre son las dos características más usadas para determinar la  calidad de un crudo.  Habitualmente, la densidad se expresa en grados de un densímetro estandarizado por el American Petróleum Institute (ºAPI), en lugar de unidades métricas, estando relacionadas ambas mediante las ecuaciones 2.3 y 2.4.  (2.3)  (2.4)  Siendo “ρr” la densidad relativa 60/60, es decir, la del líquido a 60ºF con respecto al agua a 60ºF. En países anglosajones a la densidad relativa se la denomina gravedad específica (specific gravity). En la figura 2.10 se muestran algunas equivalencias entre densidad relativa y densidad en ºAPI. Se pone de manifiesto que cuanto más liviano es el crudo mayor es su densidad en ºAPI.  
5,131º
5,141


APIr

5,1315,141º 
r
API

23  
ºAPI ρr ºAPI ρr ºAPI ρr -8,45 1,15 30,0 0,876 50,0 0,779 -2,85 1,10 34,5 0,85 60,0 0,739 10,0 1,00 40,0 0,825 70,6 0,70 20,0 0,934 45,4 0,80 80,0 0,67 Figura 2.10: correspondencia entre ºAPI y densidad relativa. Fuente: [1]. Los crudos ligeros (uno de los más representativos es el “Arabian Light”, con 34ºAPI) tienen una densidad entre 34 y 45ºAPI. El crudo pesado que habitualmente sirve como referencia es el “Arabian Heavy”, con 29ºAPI. Los crudos extrapesados, de los que los más conocidos son los venezolanos de la cuenca del Orinoco con 10ºAPI, tienen una densidad inferior a 20ºAPI. La mayoría de los crudos tratados habitualmente son intermedios, pudiéndose constatar una tendencia irreversible a la escasez de crudos ligeros y con bajo contenido en azufre. En una misma región geográfica, la densidad del crudo varía de un yacimiento a otro. En Arabia Saudita, por ejemplo, el crudo del campo de Ghawar tiene una densidad relativa de 0,850 (34ºAPI) mientras que la densidad del crudo del campo de Sifaniyah, próximo, alcanza una densidad relativa de 0,893. La figura 2.11 muestra la densidad de algunos crudos comerciales. Nombre del crudo País de origen Densidad relativa Hassi Messaoud Argelia 0,804 Bu-Attifel Libia 0,822 Arjuna Indonesia 0,836 Bonny Light Nigeria 0,837 Kirkuk Irak 0,845 Minas Indonesia 0,845 Ekofisk Mar del Norte (Noruega) 0,846 Arabian Light Arabia Saudita 0,858 Kuwait Kuwait 0,870 Cyrus  Irán 0,940 Boscan Venezuela 1,000 Fuente 2.11: densidad relativa de algunos crudos. Fuente: [2]. 
Volumen Todas las actividades relacionadas con el petróleo y, en particular, con los crudos usan tradicionalmente el volumen como magnitud principal y el barril (bbl) como unidad. Un barril equivale a 0,159m3, en unidades del Sistema Internacional. Los precios siempre se refieren al barril, independientemente de su densidad. 
Viscosidad  La viscosidad es una medida cuantitativa de la resistencia de un fluido al movimiento. Más concretamente, la viscosidad determina la velocidad de 
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deformación de un fluido que se produce cuando se le aplica un esfuerzo cortante dado. Pueden distinguirse dos tipos de viscosidades, relacionadas entre ellas: la viscosidad dinámica y la viscosidad cinemática. La viscosidad dinámica (μ), también llamada viscosidad absoluta, se define como el esfuerzo tangencial por unidad de área requerido para mover una placa plana con respecto a otra entre las que se encuentra un fluido. Sus unidades son [N·s/m2], es decir, [Pa·s]. Sin embargo, la unidad que se usa para definir la viscosidad dinámica para referirse a los crudos o fracciones del petróleo son el “Poise” (P) o “centiPoise” (cP).  1cP = 0,001Pa·s = 1mPa·s (2.5) La viscosidad cinemática (ν) representa la característica propia del líquido desechando las fuerzas que genera su movimiento, obteniéndose a través del cociente entre la viscosidad absoluta y la densidad del producto en cuestión. Sus unidades son [m2/s]. Sin embargo, la unidad que se usa para definir la viscosidad cinemática para referirse a los crudos o fracciones del petróleo son el  es el “Stoke” (St) o “centiStoke” (cSt).  1cSt = 1mm2/s = 10-6m2/s (2.6)  (2.7)  La viscosidad cinemática se determina experimentalmente midiendo el tiempo que tarda el fluido en pasar a través de dos muescas de un tubo capilar calibrado. El valor de la viscosidad en cSt es igual al tiempo empleado multiplicado por la constante de calibrado del viscosímetro. La viscosidad puede ser expresada también como el tiempo, en segundos, empleado por una cantidad normalizada de fluido en atravesar el orificio calibrado. Así, con el viscosímetro “Saybolt Universal”, se obtienen los segundos Saybolt Universal, SSU100, SSU210, si la determinación de la viscosidad ha sido efectuada a 100º o a 210ºF, respectivamente. Con el viscosímetro “Furol” se expresan los resultados en segundos Saybolt Furol, SSF100/210 si la medida es hecha a 100º o a 210ºF. Los viscosímetros “Engler” y “Redwood”, se basan en el mismo principio, y dan la medida de la viscosidad en grados Engler y segundos Redwood Standard y Admiralty. La viscosidad de toda sustancia varía con la temperatura. La variación de la viscosidad en función de la temperatura no es la misma para todos los crudos. LA 
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viscosidad de un crudo parafínico aumenta rápidamente si la temperatura baja; en cambio, para los crudos nafténicos o mixtos el aumento de la viscosidad es más progresivo. La figura 2.12 muestra la variación de la viscosidad cinemática de algunos crudos en función de la temperatura. Crudo ºAPI 21ºC 38ºC 99ºC Arabian Light 34 5,6 3,8 --- Arabian Heavy 28 35,8 18,9 --- Venezuela 10 No fluye No fluye 228 Figura 2.12: viscosidad cinemática (cSt) de algunos crudos a distintas temperaturas. Fuente: [1]. La viscosidad cinemática de los crudos es una característica importante debido a que este y sus fracciones deben ser bombeados por tuberías a grandes distancias. En general, cuanto más pesado es un crudo, tanto mayor es su viscosidad. A efectos comparativos, en la figura 2.13 se indica la viscosidad cinemática de algunos crudos. Nombre del crudo País de origen Viscosidad (cSt) Zarzaitine Argelia 5 Dahra Libia 6 Nigerian Nigeria 9 Safaniyah Arabia Saudita 48 Tía Juana Venezuela 70 Bachaquero Venezuela 5.500 Figura 2.13: Viscosidad de algunos crudos a 20ºC. Fuente: [2]. 
Factor de caracterización KUOP o factor de Watson (KW). El factor de caracterización KUOP o factor de Watson (KW) es un parámetro muy usado en la caracterización de crudos y fracciones petrolíferas, por lo que se ha creído conveniente definirlo en el presente proyecto. Este factor de caracterización parte de la base de que la densidad de los hidrocarburos está ligada a la relación C/H y que su punto de ebullición está relacionado con el número de átomos de carbono. Así, se define un factor de caracterización KUOP (o Kw) para hidrocarburos puros que depende únicamente de su densidad y de su punto de ebullición.  (2.8)  Donde, T: temperatura de ebullición (K) 
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ρr: densidad relativa 60/60 
Ensayos de destilación de laboratorio Una mejor valoración de un crudo petrolífero, más allá de la determinación de su densidad, puede lograrse mediante ensayos normalizados de destilación, que dan una información más exacta del comportamiento que puede dar ese crudo en el fraccionamiento industrial. Los ensayos más sencillos (y por ello los más prácticos, no sólo para los crudos, sino también para sus fracciones) son los correspondientes a las normas ASTM D-86 y D-1160. Sin embargo, los más útiles son los que se realizan en columnas discontinuas de 15 platos trabajando con una relación de reflujo 5/1, que se conocen como ensayos de determinación del punto de ebullición verdadero (True Boiling Point- TBP). Los ensayos se realizan generalmente en dos etapas; una primera a la presión atmosférica, hasta alcanzar los 400ºC en el fondo de la columna; y una segunda etapa en la que el residuo no evaporado en la primera etapa se destila a vacío. Este método de operación presenta la ventaja de evitar el excesivo calentamiento de la muestra, que podría craquearse térmicamente, falseando los resultados por aumentar los componentes ligeros a costa de los pesados. 
PRODUCTOS DERIVADOS DEL PETRÓLEO Seguidamente se presentan los productos cuya obtención es el objeto de la industria del refino del petróleo y del gas natural. A lo largo del presente proyecto serán descritos los procesos necesarios para obtener combustibles marinos. 
Gas de refinería (“fuel-gas”) Está constituido principalmente por hidrógeno, metano y etano, aunque puede contener cantidades menores de etileno (especialmente cuando la refinería dispone de unidades de craqueo), y, excepcionalmente, también propileno, propano y butano, pues estos últimos se recuperan sistemáticamente, en la medida de lo posible, para comercializarlos como LPG. Su composición es muy variable, dependiendo de las condiciones de operación de las distintas unidades que integran cada refinería. En general, el gas de refinería se autoconsume, utilizándolo como combustible (de ahí su denominación “fuel-gas”) en hornos y cámaras de combustión que, por sus duras condiciones de trabajo requieren combustibles “limpios”, que no produzcan hollín ni cenizas. Por ese motivo y para evitar la contaminación del medio ambiente, además de otras razones inherentes a las propias unidades que lo producen y separan, suelen estar desulfurados hasta niveles muy bajos. El mejor aprovechamiento del “fuel-gas” es uno de los objetivos de la operación en las refinerías, procurando optimizar el balance producción-consumo. El 
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complemento de la energía necesaria (aporte de calor en hornos, generación de vapor, etc.) se consigue con combustibles más pesados como fuelóleo o residuos. Otro destino alternativo del “fuel-gas” es la producción de hidrógeno mediante el reformado en unidades de “steam reforming”. Este gas es imprescindible en refinerías modernas, que siempre cuenta con unidades de hidrogenación. 
Gases licuados del petróleo (LPG) Se denominan así el propano, el butano y sus mezclas, que se almacenan y transportan a presión para mantenerlos en estado líquido. Estos hidrocarburos están presentes en los crudos, en disolución con el resto de componentes, de los que se separan por destilación, pero también se producen en los procesos de craqueo, junto con alquenos de bajo peso molecular (propileno y butenos, entre otros), y en el reformado catalítico. El propano y el butano también se pueden separar junto con el etano del gas natural húmedo, en cuyo caso reciben la denominación “líquidos del gas natural” (Natural Gas Liquids- NLG), que no deben confundirse con el gas natural licuado (Liquified Natural Gas- LNG). Generalmente se desulfuran con niveles muy bajos de azufre (0,1g/Nm3) y deben estar exentos de agua, separándose en los dos productos más importantes: el propano y el butano comercial.  Todos los LPG son productos de gran importancia como materia prima en la industria química orgánica de base, pero también en las refinerías que se usan para sintetizar componentes valiosos en las refinerías (alquilatos). El n-butano es un componente importante que se adiciona a las gasolinas para ajustar su presión de vapor. En los países que carecen de red de distribución de gas se emplean como combustible doméstico e industrial, para pequeños consumos, comercializándose en bombonas y a granel. El butano también se usa como carburante de motores de combustión interna con encendido mediante chispa. 
Naftas y Gasolinas Las naftas son mezclas de hidrocarburos de 5 a 11 átomos de carbono, que normalmente tienen un intervalo de ebullición entre los 35 y 195ºC, aunque a veces sobrepasan ligeramente los 205ºC. Las naftas ligeras tienen un punto final de ebullición (EBP) del orden de los 135ºC, mientras que las naftas pesadas cubren el intervalo superior. Si no se especifica si son naftas ligeras, medianas o pesadas, se debe entender que se cubre el intervalo completo (“full range nafta”). Sus componentes son n-parafinas, isoparafinas, alquenos, naftenos y aromáticos (P.I.O.N.A.) en distintas proporciones según su origen. 
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Las gasolinas son naftas acondicionadas para su uso como combustibles en motores de combustión interna de explosión, tanto de automóviles como de aviones. Este acondicionamiento tiene como objetivo proporcionarle las características físicas (presión de vapor dentro de las especificaciones, principalmente) y químicas (ausencia de combustión detonante en el interior de los cilindros de los motores en condiciones estándar, estabilidad en relación en formación de gomas, etc.) Los distintos tipos de gasolinas para motores se refieren siempre a las características antidetonantes que se cuantifican con el “índice de octano” (ON). Tanto mayor es este índice, la combustión detonante se produce en condiciones más severas (mayor relación de compresión, entre otros parámetros). En muchos países se comercializan gasolinas con distintos índices de octano. En España, por ejemplo se comercializan gasolinas para automoción de 95 y 98 octanos, mientras que las gasolinas para motores de aviación suelen superar los 100 octanos. Las características antidetonantes de las gasolinas dependen de su composición. Concretamente, los alquenos, los aromáticos y las parafinas ramificadas contribuyen a elevar el número de octano, mientras que las n-parafinas lo rebajan, tanto más cuanto mayor sea su peso molecular. Existen además unos productos cuya presencia en pequeñas concentraciones inhibe la combustión detonante, aumentando el índice de octano de las gasolinas en algunos puntos. Estas sustancias se denominan aditivos antidetonantes. Las gasolinas como productos de uso final deben tener una estabilidad química que asegure el mantenimiento de sus características durante largo periodo de tiempo y en condiciones muy variables. Esta exigencia obliga, en ocasiones, a eliminar los alquenos como componentes de las gasolinas, a pesar de sus buenas características antidetonantes, pues pueden polimerizar, por apertura de sus dobles enlaces, dando origen a productos de alto peso molecular de aspecto gomoso, cuya presencia en el carburante es completamente inadmisible. En la industria del refino casi ningún producto final se fabrica directamente como tal (únicamente, y no siempre, el propano comercial y el keroseno), sino por mezcla (blending) de distintos componentes que se obtienen y almacenan separadamente. En el caso de las gasolinas, éstas se producen mezclando distintos productos intermedios (naftas principalmente) de diferentes características acumulados en unos tanques de almacenamiento denominados el “pool” de gasolinas. Las naftas, además de utilizarse como productos intermedios para la preparación de gasolinas, son una importante materia prima de la industria química y también tienen aplicaciones como disolventes. Evidentemente, se da este destino, en la medida de lo posible, a las naftas que tienen peores características antidetonantes, 
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por lo que resultan indeseables como “blending stocks” en la formulación de gasolinas. Habitualmente se las designa como “naftas químicas”. 
Kerosenos Los productos intermedios entre las gasolinas y gasóleos reciben el nombre genérico de “kerosenos”, están constituidos fundamentalmente por hidrocarburos del intervalo C10-C14. Su principal utilización es la preparación de turbocombustibles o jet-fuels, utilizados por turborreactores en aviones comerciales y en las aeronaves a turbohélice. Las características de los jet-fuels corresponden a las condiciones de utilización a grandes alturas (relativamente baja volatilidad) y a muy bajas temperaturas (bajo punto de congelación), entre otras exigencias. Existen otros usos de kerosenos de especificaciones menos exigentes, pero su demanda es muy reducida. Su empleo como alumbrado y calefacción está limitado a países en vías de desarrollo. También se usan como disolvente en ciertas industrias como en el curtido de pieles y en hidrometalurgia.  
Gasóleos La denominación “gasóleos” se le da a las mezclas de hidrocarburos dentro del margen C14-C20, con intervalos de ebullición generalmente comprendidos entre 200 y 350ºC, aunque pueden llegar a prepararse en su punto inicial de ebullición (IBP) tan bajo como 175ºC y su punto final de ebullición (EBP) hasta 370ºC. Se emplean como combustible en motores de combustión interna de encendido por compresión (diésel) y como combustibles en las calefacciones domésticas y en pequeñas instalaciones térmicas. Los gasóleos para motores diésel rápidos deben reunir una serie de características especiales que no deben reunirlas los destinados a la calefacción. En ambos casos, sin embargo, se requiere un contenido en azufre lo suficientemente bajo para reducir las emisiones de SOx en los gases de escape de la combustión. También en ambos casos su temperatura de congelación debe ser inferior a la temperatura ambiente, de modo que en invierno no sean necesarios sistemas adicionales de calentamiento. Las características más importantes de los gasóleos destinados a la utilización en motores son en relación a la adecuada velocidad de combustión en las condiciones reinantes en el interior del cilindro. Una velocidad excesiva produciría un sobrecalentamiento en la tobera del inyector, mientras que una velocidad insuficiente provocaría que el combustible llegara a las camisas del motor sin quemar. Este comportamiento se cuantifica con una escala designada como “índice de cetano”, y tiene una estrecha relación con la proporción en que están presentes los distintos tipos de hidrocarburos. Concretamente, los aromáticos tienen una 
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relación C/H muy alta y queman muy lentamente, provocando índices de cetano menores que las parafinas. Otra exigencia importante en los gasóleos destinados a la combustión en motores es la ausencia de cenizas o residuos de combustión, que dañarían los órganos internos de los motores, lo que limita en la mezcla de productos excesivamente pesados.  
Fuelóleos Los componentes más pesados del petróleo, que constituyen los residuos de las destilaciones atmosféricas y de vacío, se destinan a la preparación de fuelóleos, que encuentran su aplicación en las instalaciones térmicas (generadores de vapor, hornos, etc.) y en motores diésel lentos. Las principales características de los fuelóleos o fueloils, que sirven para clasificarlos, son la viscosidad y el contenido de azufre. La viscosidad es una de las propiedades que más influyen en la dificultad de pulverizar los combustibles en finas gotas a una determinada temperatura, para posibilitar su adecuada combustión. La preparación de los distintos tipos de fuelóleos en las refinerías exige la mezcla de distintos productos destilados de baja viscosidad, denominados cutter-stocks, de modo que el producto resultante tenga su viscosidad dentro de un margen especificado. Su contenido de azufre se limita por razones de defensa del medio ambiente, pero también, en ciertos casos para evitar corrosiones excesivas en las partes frías de las instalaciones en contacto con los gases de combustión. 
Aceites lubricantes Los hidrocarburos comprendidos en el intervalo C20-C70 contenidos en el petróleo tienen buenas propiedades lubricantes y son más baratos que otros productos con similares propiedades, por lo que su uso en la lubricación de todo tipo de máquinas y mecanismos está ampliamente extendido. Únicamente en casos especiales hay que recurrir a otros tipos de lubricantes, casi siempre sintéticos. Todos ellos son líquidos a la temperatura de utilización y su característica principal es su untuosidad, o adherencia a las superficies metálicas, formando películas de muy pequeño espesor, por ello se les denomina aceites. Los aceites lubricantes deben ser químicamente estables; no deben oxidarse ni formar barros en las condiciones de utilización. Su viscosidad debe variar poco con la temperatura y ser adecuada a cada aplicación. Deben estar libres de impurezas y no solidificar a bajas temperaturas. No todos los hidrocarburos presentes en la fracción C20-C70 del petróleo tienen las mismas propiedades en relación a las exigencias. Los aromáticos ofrecen na buena resistencia a la oxidación, pero proporcionan fuertes variaciones de la viscosidad 
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con la temperatura. Los naftenos no tienen este efecto pero forman barros con facilidad cuando son insaturados y permanecen mucho tiempo a alta temperatura. Las parafinas son más estables que los naftenos, pero cuando su peso molecular es alto y cadena es recta (n-parafinas) pueden cristalizar a temperaturas bajas, alterando el régimen de la lubricación. En consecuencia, todos ellos deben ser eliminados, quedando como componentes mayoritarios las parafinas ramificadas y los naftenos saturados. El conjunto de propiedades y características requeridas para distintas aplicaciones de los aceites lubricantes minerales se consigue mediante mezcla de distintas fracciones o bases de hidrocarburos previamente tratados y unos aditivos específicos, cuya formulación está basada en resultados experimentales. El consumo de aceites lubricantes derivados del petróleo disminuyó en los países desarrollados a partir de la crisis del petróleo, a pesar de aumento notable experimentado en el parque automovilístico y de maquinaria industrial, debido a tres razones fundamentales: 
 Menores pérdidas por ejecuciones mecánicas más precisas (menos holguras), coincidentes con una importante renovación de la flota automovilística a base de motores de menor capacidad de cárter. 
 Mayor calidad de los propios aceites, que tienen una mayor duración de utilización. 
 Mayor proporción de componentes sintéticos y aditivos. 
Parafinas y ceras Las parafinas separadas de las fracciones de petróleo destinadas a la fabricación de aceites lubricantes encuentran aplicación en otras industrias por sus características reológicas, barrera a la humedad y químicas. Se denominan también ceras. Dentro de la industria petroquímica se emplean como materia prima para la fabricación de detergentes, entre otras aplicaciones. 
Asfaltos Los asfaltos eran conocidos y utilizados mucho antes de que explotasen los yacimientos de petróleo. En el Siglo XVIII ya se obtenían materiales asfálticos de acumulaciones superficiales de bitumen que impregnaban rocas porosas. Están formados por los componentes menos volátiles del petróleo, contienen nitrógeno, oxígeno y metales pesados, además de azufre, combinados con hidrocarburos complejos con múltiples anillos aromáticos. Modernamente se obtienen casi exclusivamente en algunas refinerías a partir de los residuos de la destilación de los crudos y de las unidades de “cracking”, en los 
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que los asfaltos aparecen dispersos en aceites pesados, que pueden extraerse mediante disolventes. En contacto prolongado con aire a alta temperatura endurecen, cambiando su estructura molecular y originando una variedad de asfaltos modificados, conocidos generalmente como “oxiasfaltos” o “asfaltos soplados”. La principal aplicación de los asfaltos es la construcción de pavimentos en carreteras, mezclándolos con cargas minerales de granulometría adecuada. Los oxiasfaltos se usan en la fabricación de materiales impermeabilizantes para cubiertas de edificios y naves, protección contra la corrosión y otros tipos de recubrimientos. Las principales características de los asfaltos son las que determinan su comportamiento reológico; concretamente su resistencia a la penetración y su temperatura de reblandecimiento. La preparación de un tipo de asfalto con unas características previamente especificadas requiere, como en el caso de otros productos petrolíferos, la mezcla de diferentes bases, con propiedades diferentes y en las debidas proporciones. Cada base se obtiene de distintas materias primas y/o en diferentes partes de la refinería y se almacenan por separado. Los consumos de estos productos, como ocurre en el caso de los aceites, son muy inferiores a las cantidades que se podrían separar de los crudos tratados en las refinerías, pero evidentemente, sólo se separan y tratan las necesarias para satisfacer la demanda del mercado. El resto sale mezclado con otros hidrocarburos más ligeros en fuelóleos, formando una mezcla estable, o se coquiza mediante “cracking” térmico para producir coque. 
Coque de petróleo. Calentando los residuos del petróleo por encima de los 400ºC se produce la ruptura o cracking de las moléculas de hidrocarburos, formándose compuestos ligeros que destilan y quedando un residuo pastoso que con el tiempo llega a adquirir una alta consistencia; es el denominado “coque de petróleo”, que tal cual sale de las plantas de coquización se llama “coque verde”. Este tipo de coque se utiliza como combustible y su aplicación más generalizada está en las fábricas de cemento. El coque de buena calidad (con bajos contenidos de cenizas y otras impurezas) se suele calcinar para eliminar los hidrocarburos volátiles ocluidos y se tritura, comercializándose con el nombre de “coque calcinado”. El coque calcinado contiene más del 90% de carbono en peso, junto con otras impurezas y pequeñas cantidades de hidrógeno. Su estructura es casi siempre esponjosa, aunque con ciertas materias primas ricas en aromáticos puede adquirir 
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una estructura cristalina porosa, que constituye una variedad muy apreciada denominada “coque de aguja”. El coque de petróleo no dispone de las características necesarias para ser utilizado en los altos hornos siderúrgicos, sin embargo encuentra aplicación, en cuanto el contenido de cenizas es relativamente pequeño, en la fabricación de ánodos para la obtención electrolítica de aluminio a partir de alúmina y para la fabricación de electrodos usados en hornos eléctricos. La variedad de aguja de menor calidad se emplea en la fabricación de equipos de grafito para la industria.    
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3.-DESTILACIÓN ATMOSFÉRICA Y DESTILACIÓN A VACÍO DEL 
CRUDO En este apartado se estudian los procesos primarios del refino del crudo, que incluyen la desalación, el precalentamiento, la destilación “flash”, la destilación atmosférica y la destilación a vacío.  Para una mejor comprensión de los procesos de destilación se dedica un primer apartado a la teoría de la destilación. A continuación se pasan a estudiar los procesos primarios de refino del crudo. Por último, se realizan una serie de balances energéticos y másicos para comprender mejor el funcionamiento de la torre de destilación atmosférica. 
TEORÍA DE DESTILACIÓN Se define destilación como el proceso que tiene como finalidad separar una mezcla de fluidos (líquidos o gases) mediante evaporación y condensación. La destilación aprovecha la diferencia de temperaturas de ebullición de los distintos componentes de una mezcla para realizar la evaporación. Si la diferencia entre las temperaturas de ebullición o volatilidad de las sustancias es grande, se puede realizar fácilmente la separación completa en una sola destilación. En ocasiones, los puntos de ebullición de todos o algunos de los componentes de una mezcla difieren en poco entre sí, por lo que no es posible obtener la separación completa en una sola operación de destilación. En estas ocasiones se suelen realizar dos o más destilaciones. Como ejemplo de ello se puede citar al alcohol etílico y el agua. El primero tiene un punto de ebullición de 78,5 °C y el agua de 100 °C por lo que al hervir esta mezcla se producen unos vapores con ambas sustancias, aunque diferentes concentraciones: más ricos en alcohol. En la mezcla simple de dos líquidos solubles entre sí, el punto de ebullición de cada uno es perturbado por la presencia del otro. En este caso, el punto de ebullición de una mezcla al 50%, por ejemplo, estaría a mitad de camino entre los puntos de ebullición de las sustancias puras. Esta sencilla relación fue anunciada por vez primera por el químico francés François Marie Raoult (1830-1901) y se llama ley de Raoult. En otras palabras, la ley de Raoult establece que la presión de vapor de cada componente en una solución ideal es dependiente de la presión de vapor de cada componente individual y de la fracción molar de cada componente en la solución. 
 ΔP = xi · Pp (3.1) Donde, 
ΔP = incremento de presión de vapor 
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xi= concentración del componente en la disolución Pp = presión parcial  Esta ley sólo se aplica a mezclas de líquidos muy similares en su estructura química, como el benceno y el tolueno. En la mayoría de los casos se producen amplias desviaciones de esta ley. Si un componente sólo es ligeramente soluble en el otro, su volatilidad aumenta anormalmente. En el ejemplo anterior, la volatilidad del alcohol en disolución acuosa diluida es varias veces mayor que la predicha por la ley de Raoult. En disoluciones de alcohol muy concentradas, la desviación es aún mayor: la destilación de alcohol de 99% produce un vapor de menos de 99% de alcohol. Por esta razón el alcohol no puede ser concentrado por destilación más de un 97%, aunque se realice un número infinito de destilaciones. El proceso de destilación suele representarse gráficamente mediante un diagrama de fases. En este diagrama se representa, en ordenadas la temperatura y en abscisas la fracción molar del líquido o vapor. 
 Figura 3.1: diagrama de fase de la disolución benceno-tolueno. En la figura 3.1 se representa un diagrama de fase de una disolución benceno-tolueno. El eje de abscisas muestra la fracción molar (de 0 a 1) y el eje de ordenadas representa la temperatura (K). En dicho diagrama están representadas dos curvas. La curva ADC corresponde a la línea de vapor y la curva ABC corresponde a la línea de líquido. Estas líneas son diferentes para cada mezcla. Si 
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se tiene una mezcla con una concentración de xi y se calienta hasta la temperatura de ebullición, correspondiente a T1, la fracción molar del vapor será de yi. Debe anotarse que la representación gráfica de esta destilación en el diagrama de fase es a presión constante y para una mezcla binaria. El caso del crudo, que es la mezcla de fluidos que interesa para este proyecto, es algo diferente, pues no es una mezcla binaria, sino multicomponente y la mayoría de estos componentes no pueden ser obtenidos a partir de una destilación simple al 100% de concentración. Durante el proceso de refino del crudo, se llevan a cabo distintos tipos de destilación con el fin de poder obtener las fracciones o cortes deseados a la concentración deseada. Los tipos de destilaciones que se llevan a cabo en las refinerías se enumeran a continuación: destilación simple, destilación fraccionada, destilación a vacío, destilación flash y destilación de arrastrado con vapor. Seguidamente se explican brevemente. 
Destilación simple La destilación simple consiste en la separación de uno o varios componentes de una mezcla líquida cuyos puntos de ebullición difieren entre sí en un rango suficientemente marcado, entre 25 y 150°C. El líquido a destilar se coloca en un matraz, para después, mediante la adición de calor, impulsar la vaporización. Una vez establecido el equilibrio líquido-vapor, una pequeña parte del vapor se condensa en las paredes del matraz, pero el resto, en cambio, pasa por la salida lateral, para posteriormente condensarse por efecto del enfriamiento ocasionado por agua fría que circula por un tubo refrigerante que forma parte del equipo en esta operación. Al producto se le conoce como destilado, mientras la porción que queda dentro del matraz se denomina residuo. Con la finalidad de evitar el sobrecalentamiento de los líquidos y ocasionar el posible craqueo de compuestos de interés en la solución, es importante adicionar núcleos de ebullición, que son partículas físicas, inertes (generalmente perlas de vidrio), utilizadas para fomentar la homogeneidad de la mezcla y mantener constante el ritmo de destilación. 
Destilación fraccionada La destilación fraccionada es un proceso físico utilizado para separar mezclas de líquidos mediante el calor, y con un amplio intercambio calórico y másico entre vapores y líquidos. Se emplea principalmente cuando es necesario separar compuestos de sustancias con puntos de ebullición distintos pero cercanos. La principal diferencia que tiene con la destilación simple es el uso de una columna de fraccionamiento. Ésta permite un mayor contacto entre los vapores que ascienden y el líquido condensado que desciende, por la utilización de diferentes bandejas o platos. Esto facilita el intercambio de calor entre los vapores y los líquidos. Ese intercambio de calor provoca que los líquidos con menor punto de ebullición se conviertan en vapor y los vapores de sustancias con mayor punto de ebullición pasan al estado líquido. 
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Un ejemplo importante es la separación de agua, que hierve a 100 °C, y alcohol, que hierve a 78,5 °C. Si se hierve una mezcla de estos dos líquidos, el vapor que sale es más rico en alcohol y más pobre en agua que el líquido del que procede, pero no es alcohol puro. Con el fin de concentrar una disolución que contenga un 10% de alcohol para conseguir una disolución que contenga un 50% de alcohol, el destilado ha de volver a destilarse una o dos veces más, y si se desea alcohol industrial (95%) son necesarias varias destilaciones. En el ejemplo anterior, si se consigue que una parte del destilado vuelva del condensador y gotee por una larga columna a una serie de placas, y que al mismo tiempo el vapor que se dirige al condensador burbujee en el líquido de esas placas, el vapor y el líquido interaccionarán de forma que parte del agua del vapor se condensará y parte del alcohol del líquido se evaporará. Así pues, la interacción en cada placa es equivalente a una redestilación, y construyendo una columna con el suficiente número de placas, se puede obtener alcohol de 95% en una única operación. 
Destilación a vacío Debido a que muchas sustancias, que se desean separar por destilación, no pueden calentarse ni siquiera a temperaturas próximas a sus puntos normales de ebullición (a una atmósfera de presión), debido a que se descompondrían químicamente, o bien, otras sustancias con puntos de ebullición muy elevados demandarían gran cantidad de energía para su destilación a la presión ordinaria, se emplea el método de destilación al vacío o a presión reducida. El cual consiste en reducir la presión de operación para obtener la ebullición a temperaturas bajas, ya que un líquido empieza a hervir cuando su presión de vapor iguala la presión de operación. 
Destilación de arrastrado con vapor Este tipo de destilación es utilizada en las refinerías para aumentar la concentración de las fracciones extraídas de la torre de destilación. Se basa en evaporar la fracción más volátil a partir de la adición de vapor en un contenedor para obtener mayor concentración de la fracción menos volátil, que permanecerá en estado líquido. A partir de la Ley de Dalton, ecuación (3.2), que establece que la presión total en un recipiente o contenedor es directamente proporcional a la fracción molar de un componente y a su presión parcial.  Pp = X i· PT  (3.2) Donde, Pp: presión parcial del componente X i: fracción molar del componente (moles componente/moles totales) PT: presión total en el recipiente 
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Al añadir cierta cantidad de moles de vapor en el recipiente donde se encuentra la fracción en estado líquido de la que se desea elevar su concentración (en el caso de la destilación del crudo este elemento será un hidrocarburo), se disminuye la fracción molar del de todos los componentes, y con ello, su presión parcial. Al reducir la presión parcial de los componentes, este bajará su temperatura de ebullición, de modo que las fracciones más volátiles evaporarán. La fracción que permanece en estado líquido habrá aumentado su concentración al evaporar la fracción más ligera.  
Destilación flash Este tipo de destilación, en las refinerías, se lleva a cabo antes de la entrada del crudo a la torre de destilación atmosférica. Este tipo de destilación se basa en producir una caída de presión en la mezcla, expansionándola, de esta forma las fracciones más volátiles pasan a estado gaseoso y las fracciones más pesadas permanecen en estado líquido. Este tipo de destilación es más efectiva cuanto mayor sea el salto de presión y cuanto mayor sea la temperatura de la mezcla. Para producir la expansión se hace pasar la mezcla de fluidos de una presión elevada, correspondiente a la presión de circulación a través de un sistema de tuberías, a una presión menor, que es a la que se encuentra un recipiente donde se va a descargar la mezcla, de esta forma se produce la expansión. 
FRACCIONES PETROLÍFERAS EN LA DESTILACIÓN El número de cortes de un fraccionamiento industrial y los intervalos de ebullición de cada uno de ellos son definidos en cada refinería buscando el aprovechamiento más económico de cada crudo. Cada corte se procesará de la manera más conveniente, conforme a su composición y al destino final que se le haya asignado. La denominación de los diferentes cortes es relativamente arbitraria y puede resultar confusa, si no se explica su intervalo de ebullición. A título indicativo y como referencia, se exponen a continuación y se representan esquemáticamente en la figura 3.2 las diferentes fracciones típicas de la destilación atmosférica. 
 La corriente de cabeza está constituida por los gases incondesnables y las naftas, con un punto final de ebullición (EBP) comprendido entre 150 y 205ºC. Sus componentes son moléculas de hidrocarburos de hasta 12 átomos de carbono, con mercaptanos y tioéteres (sulfuros). El destino final de este corte es triple: las naftas están destinadas en su mayor parte a la preparación de gasolinas, mientras que los gases van a la separación de propano y butano y al sistema de “fuel-gas” (metano y etano). 
 La primera extracción lateral tiene un intervalo de ebullición relativamente pequeño (<150-215ºC) y sólo está justificada cuando la corriente de cabeza se corta a baja temperatura. Esta fracción recibe el nombre de nafta pesada, 
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que no debe confundirse con la fracción más pesada de las naftas destinadas a la producción de gasolinas del corte anterior. Su destino es la obtención de disolventes, aunque también puede utilizarse en la formulación de kerosenos y jet-fuels.  
 La siguiente extracción lateral, que normalmente suele ser la primera, debido a que actualmente todas las naftas (con un punto final de ebullición inferior a 200ºC) se extraen por la cabeza de la torre, se denominan habitualmente kerosenos. Los kerosenos tienen un punto inicial de ebullición (IBP) de 180-205ºC y un punto final de ebullición (EBP) de 245-270ºC. Su destino más habitual es la preparación de jet-fuels, aunque también puede usarse como parte ligera de los gasóleos. 
 El corte con intervalo 245/270ºC hasta 350/365ºC se designa como “destilado medio”, estando destinado fundamentalmente a la obtención de gasóleos de automoción, por lo que también suele recibir el nombre de “diesel-oil”. Es frecuente subdividir este intervalo en dos cortes sucesivos, alrededor de 325ºC, con el fin de procesar el diesel-oil pesado separadamente del ligero, obteniendo así una mayor flexibilidad. La mayor parte del pesado se destina a la preparación del gasóleo C, para uso como combustible en calefacción y pequeñas instalaciones térmicas. 
 El último corte de destilado se denomina “gasoil atmosférico” (AGO), cuyo destino es la preparación de gasóleos, además de usarse como elemento de mezcla (cutter stock) para ajustar la viscosidad de los fuelóleos y como materia prima en los procesos de craqueo. El punto final de ebullición de esta fracción no debe ser superior a 410ºC. 
 La fracción no destilada es el “residuo atmosférico” o “crudo reducido”. Puede tener diferentes destinos. El más inmediato es la preparación de fuelóleos, mezclado con gasoil atmosférico y/u otros destilados pesados para ajustar su viscosidad dentro de las especificaciones. El crudo reducido puede redestilarse a vacío, con el objeto de mejorar su aprovechamiento, originando nuevas fracciones destiladas que son tratadas separadamente. En la mayoría de los casos, esta destilación proporciona uno o dos cortes. Las fracciones destiladas se denominan gasoil de vacío (VGO), ligero y pesado. 
40  
 Figura 3.2: fracciones típicas en la destilación atmosférica. 
PROCESOS DE FRACCIONAMIENTO DEL CRUDO El objetivo de la destilación del crudo es obtener una serie de fracciones con intervalos de ebullición bien definidos. Para conseguirlo se somete a la alimentación (crudo), que previamente ha sufrido un proceso de desalación y ha sido calentada en un horno a 340-370ºC, a una destilación “flash” en una cámara vacía, situada generalmente en la parte inferior de la columna de fraccionamiento a la que pasa inmediatamente la porción vaporizada. A la torre de destilación atmosférica, o columna de fraccionamiento, llega la fase vaporizada del crudo. A medida que ésta va ascendiendo, debido al gradiente decreciente de temperaturas, las fracciones menos ligeras van condensando en un seguido de platos o bandejas dispuestas horizontalmente a distintas alturas de la torre. A medida que van condensando, dichas fracciones van siendo extraídas de las bandejas, tomando una serie de precauciones que se anotarán más adelante, y se les aplica un tratamiento de purificación o arrastrado con vapor en un stripper para aumentar su pureza. Del proceso de destilación atmosférica se obtienen, generalmente, cinco fracciones: gases incondensables, naftas, kerosenos, gasóleos y un residuo atmosférico. Este último va a ser introducido posteriormente en una unidad de destilación a vacío para continuar con su proceso de fraccionamiento. A continuación se explicarán detalladamente cada uno de estos procesos. 
41  
Desalado del crudo Todos los crudos contienen apreciables cantidades de sales orgánicas e inorgánicas disueltas, estas últimas suelen ser, principalmente, cloruro sódico y magnésico y su concentración suele estar entorno 0,2 y 0,4Kg/m3. Es necesario reducir el contenido de sales al mínimo posible para evitar los efectos perjudiciales que producen al depositarse en forma de incrustaciones en los intercambiadores de calor y, al hidrolizarse, por efecto de las altas temperaturas, generando ácido clorhídrico y provocando corrosión en los metales. El desalado se realiza mediante extracción con agua. En una primera etapa se provoca la formación de una emulsión, con el objeto de crear una gran superficie de interfase para facilitar el fenómeno de transferencia de la sal desde la fase orgánica a la acuosa; la segunda etapa consiste en la separación de las fases por decantación. Debido a la elevada viscosidad de la fase orgánica (fase continua), la decantación debe llevarse a cabo a temperaturas del orden de 120-150ºC y, en consecuencia, a presión suficiente para evitar la vaporización del agua y de los hidrocarburos más volátiles. La ruptura de la emulsión se facilita mediante aditivos químicos, entre los que figura mayoritariamente la sosa cáustica, que disminuyen la tensión superficial y varían el pH. La separación puede conseguirse por simple decantación en recipientes equipados con deflectores dispuestos convenientemente para evitar las turbulencias y los caminos preferenciales, saliendo el crudo desalado por la parte superior y el agua por la parte inferior, después de un tiempo medio de permanencia de 40-60min. Modernamente se suele acelerar la separación aplicando al decantador campos eléctricos de elevado potencial (16-35kV). Para facilitar la transferencia de las sales desde el crudo al agua conviene prolongar al máximo el contacto agua-crudo en las condiciones más turbulentas posibles. Para ello se inyecta el agua al crudo (en una proporción del orden del 4%) a la salida del tanque diario, iniciándose la formación de la emulsión en la bomba y continuando en los intercambiadores de calor para, finalmente, completarla en una válvula de mezcla de diseño especial dispuesta a la entrada del decantador, en la que se añade agua hasta un máximo de un 8% en volumen. La eficacia del desalado, generalmente es superior al 90%, reduciendo el contenido de sales hasta un 0,02-0,03Kg/m3. Esta concentración puede disminuirse disponiendo dos desaladores en serie. Junto con las sales disueltas en el agua, el crudo también lleva en suspensión distintos materiales sólidos tales como arcillas, arenas, óxido de hierro y azufre, que en gran parte pasan también a la fase acuosa durante el desalado. No obstante, en muchos productos finales debe reducirse la presencia de algunos de estos 
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elementos al máximo, como es el caso del azufre en los combustibles marinos. Ello obliga a tratar algunas fracciones del crudo posteriormente para reducir la presencia de azufre al máximo posible. 
Precalentamiento del crudo A la salida de los decantadores una bomba impulsa el crudo desalado a través del tren de intercambiadores de calor hasta el horno en el que se calienta hasta unos 360ºC, que es a la temperatura a la que entra el crudo, aproximadamente, a la zona  flash de la columna. El aporte de calor en el horno se realiza mediante la combustión de fueloil en quemadores convenientemente distribuidos en la cámara de combustión, de forma que las llamas no alcancen a lamer los tubos y que su radiación llegue lo más uniformemente posible a todos ellos. Los quemadores de tiro forzado proporcionan unas llamas más cortas y calientes que los de tiro natural. El calentamiento del crudo en el horno hasta temperaturas de 360ºC aproximadamente, debe hacerse con tiempos de residencia cortos para evitar el craqueo de los hidrocarburos, y a velocidades altas, para mejorar el coeficiente de transmisión de calor, evitando así el recalentamiento de los tubos en la zona de salida. El fenómeno del cracking en los hornos de crudo es muy perjudicial debido a la formación de coque, que se produce principalmente a partir de los asfaltenos, a la vez que se rompen las cadenas moleculares parafínicas, originando moléculas más pequeñas con un alto grado de insaturación (alquenos). Este coque se genera y deposita preferentemente en las zonas más calientes de los tubos, formando costras que dificultan la transmisión del calor. El recalentamiento de los tubos del horno acelera el proceso de formación de coque y éste, a su vez, el del recalentamiento de las paredes metálicas en contacto con los gases calientes de la cámara de combustión, situación que obliga a interrumpir el funcionamiento antes de que se produzca el fallo o rotura de los tubos, que sería de efectos desastrosos. La presencia de vapor de agua en el crudo disminuye el peligro de la formación de grandes costras de coque, ya que reacciona con él formando CO e hidrógeno. Se pueden conseguir reducciones importantes en el consumo de fueloil en el horno optimizando la recuperación de calor de los productos de la destilación y de los reflujos de cabeza y reflujos circulantes, mediante una disposición adecuada del tren de intercambiadores, de forma que el crudo llegue al horno a la mayor temperatura posible, a la vez que se reducen las necesidades de agua de refrigeración y aire de enfriamiento, aunque siempre a costa de una mayor inversión económica inicial. Es por ello que el sistema de calentamiento debe ser objeto de un estudio económico detallado. En el esquema simplificado de la figura 3.3, se representa una corriente de crudo que comienza por calentarse en la primera etapa del condensador de cabeza y pasa 
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seguidamente a tomar calor del reflujo circulante superior y de la extracción lateral nº2, calentándose hasta la temperatura más conveniente para el desalado y enfriando la extracción lateral. A la salida del desalador intercambia calor con la extracción lateral nº3 y, finalmente, con el crudo reducido, llegando a entrar al horno con una temperatura de 280-290ºC. Se observa que con esta disposición no se aprovecha el calor de la extracción lateral nº1 (keroseno), posiblemente por no tener justificación económica. 
  Figura 3.3: unidad de topping incluyendo mejoras energéticas. Debe tenerse en cuenta que los caudales y las temperaturas de las extracciones laterales, así como los de los vapores de cabeza y los reflujos circulantes, dependen de la curva de destilación del crudo utilizado, por lo que la disposición y el diseño de los intercambiadores de calor quedan fijados en función de las características de un crudo o de una mezcla de crudos determinados. En el caso de utilizar alimentaciones muy distintas, el sistema de intercambio de calor puede quedar muy lejos del óptimo económico y, en la medida de lo posible, deberán introducirse las modificaciones pertinentes. Un buen diseño del tren de intercambiadores debe proporcionar suficiente flexibilidad para ajustar las condiciones de operación en función de las características de cada alimentación. 
Destilación “flash” La circulación del crudo por el horno es de carácter turbulento para asegurar así una buena transmisión de calor y evitar los problemas de coquización y recalentamiento de los tubos. Debido a la circulación en régimen turbulento, las pérdidas de carga que se generan en el horno son muy grandes. 
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A la salida del horno, el crudo se conduce hasta la zona “flash” o zona “de carga” de la columna de fraccionamiento, que se encuentra debajo de las bandejas de la columna. La zona flash es un espacio vacío que se encuentra a una presión de entre 2 y 3bar, una presión inferior a la que se encuentra el crudo en el horno. El efecto de la caída de presión que experimenta la mezcla de hidrocarburos que componen el crudo al llegar a la zona flash es una evaporación flash, a entalpía constante, en la que la alimentación “Q” se separa en dos fracciones: una líquida (L), rica en componentes menos volátiles; y otra gaseosa (V), constituida por los hidrocarburos más ligeros. La relación molar entre la porción vaporizada (V0) y la que permanece líquida (L0) es función de la naturaleza y composición del crudo, de la temperatura final en la zona flash (TF) y de la presión parcial de los hidrocarburos en la cámara flash (PHC,0), de forma que para cada crudo o para cada fracción del mismo deben obtenerse unas curvas que relacionen todas estas variables. Estas curvas se denominan EFV  (“Equilibrium Flash Vaporization”). 
 Figura 3.4: evaporación flash producida en el inicio del proceso de destilación. En algunas refinerías se dispone de una unidad denominada unidad de pre-flash, que consiste en un evaporador flash colocado antes del horno de precalentamiento de crudo. Se somete el crudo a una primera destilación flash para separar de la mezcla de hidrocarburos los más volátiles. Estos componentes volátiles se introducen directamente a la torre de destilación atmosférica, mientras que la fracción que no ha sido evaporada se introduce en el horno de precalentamiento. Esta técnica permite reducir la energía térmica aplicada al crudo para el precalentamiento. 
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Torre de destilación atmosférica La torre de destilación atmosférica es el lugar donde se produce la destilación atmosférica del crudo y se separan sus componentes en función de su volatilidad. Consiste en una columna de hasta 70 metros de alto en la que en su interior se encuentran dispuestas a diferentes niveles una serie de bandejas de las que se van a extraer las fracciones del petróleo condensadas. El crudo, después de pasar por la zona de evaporación flash es separado en dos fracciones: la líquida y la gaseosa. La fracción líquida permanece en el fondo de la torre, mientras que la fracción gaseosa pasa a la columna de destilación atmosférica.  A medida que la fracción gaseosa va ascendiendo por la torre de destilación atmosférica a través de los orificios de las bandejas, va perdiendo temperatura debido al gradiente negativo que tiene la torre a medida que aumenta la altura. Al reducir la temperatura progresivamente, las fracciones gaseosas con menor volatilidad, o lo que es lo mismo, con un punto de rocío mayor, van condensando en las distintas bandejas, de tal forma que en las bandejas superiores permanecerán las fracciones más volátiles, que han condensado a menor temperatura, y en las bandejas inferiores permanecerán las fracciones menos volátiles, que han condensado a mayor temperatura. Las bandejas de la torre de destilación disponen de unos orificios que permiten el paso de los gases, dispuestos de tal forma que también permitan la residencia de los líquidos condensados, a menos de que el nivel de líquido sobrepase una altura determinada, ocasión en la que el líquido de exceso es dirigido hacia las bandejas inferiores a través de unos tubos de caída. Una vez allí esta fracción líquida volverá a evaporar debido a que en un nivel inferior de la columna la temperatura es más elevada, de esta forma la fracción que había caído a la bandeja inferior volverá a la bandeja superior en forma de gas y condensará nuevamente. Esta columna de fraccionamiento opera a presiones ligeramente superiores a la atmosférica, con unos perfiles de presiones y temperaturas decrecientes en sentido ascendente. La columna de fraccionamiento es generalmente de platos y dispone de una serie de extracciones laterales por las que se puede sangrar parte de los líquidos presentes en unos determinados platos, cuya temperatura determina el punto final de ebullición (EBP) de esa fracción. Las extracciones que se realizan de dichos platos no tienen una concentración del 100% de la fracción deseada, sino que forman una mezcla junto con otros hidrocarburos. Para aumentar la concentración de la fracción deseada se hace pasar esta mezcla de fluidos por un “stripper” o “arrastrador de vapor”, situado fuera de la columna de fraccionamiento. La función de este elemento es realizar una destilación de arrastrado con vapor con el fin de reducir la presión parcial de los hidrocarburos 
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arrastrando consigo los componentes más volátiles de la corriente extraída, que se reintroducen en la columna de fraccionamiento por encima del plato de extracción. Es de destacar la importancia que tiene el caudal de la extracción lateral para el buen funcionamiento de la columna de fraccionamiento. Si se aumenta el caudal de la extracción lateral se reduce el reflujo de líquido condensado al plato inferior de la columna. Al reducirse este reflujo, éste no absorbe tanto calor a los vapores entrantes al plato de extracción procedentes de bandejas inferiores, por lo que la temperatura en el plato de extracción aumentará. Si, por lo contrario, se disminuye el caudal de la extracción lateral habrá más cantidad de reflujo que absorberá calor de los vapores entrantes al plato de extracción y la temperatura de éste disminuirá. Las extracciones de la parte inferior, por tanto, serán las de las fracciones menos volátiles y las de la extracciones de la parte superior serán las de las fracciones más volátiles. Por la parte superior de la torre se extraerán los cortes no condensables, que permanecerán en forma gaseosa. Estos se hacen pasar a través de un condensador, denominado “condensador de cabeza”, que hará condensar las fracciones más pesadas. Estas serán introducidas nuevamente en la torre de destilación. Como particularidad de algunas columnas de fraccionamiento debe citarse la existencia de varios reflujos intermedios, denominados reflujos circulantes, que consisten en extracciones de líquidos de distintos platos que se enfrían y vuelven a introducirse en la columna algunos platos por encima de la extracción. Con ellos se logra modificar el perfil de temperaturas de la columna, eliminando calor del sistema en los puntos adecuados y, en consecuencia, reduciendo el tráfico de vapor y la carga térmica del condensador de cabeza; así se consigue, además, un mejor aprovechamiento de la energía térmica que queda disponible a mayor temperatura. 
Destilación a vacío La destilación de los crudos mediante destilación a presión atmosférica queda limitada por la máxima temperatura a la que pueden ser calentados sin que se produzca el cracking térmico de sus componentes. Por encima de los 365ºC las reacciones de pirólisis y de coquización adquieren velocidades suficientes para que, a pesar del corto tiempo de residencia en las zonas más calientes del horno y de la zona flash, se noten sus efectos perjudiciales: formación de gases insaturados incondensables a costa de otros elementos más valiosos, y deposición de coque en las paredes de los tubos y en las paredes internas de la columna. Debido a esta limitación, el residuo atmosférico obtenido en la destilación atmosférica de los crudos normales supone alrededor del 40% del volumen del crudo introducido en la unidad (30% en el caso de los más ligeros y hasta un 80% en los más pesados). Este residuo, en el caso de no tratarse posteriormente, únicamente puede utilizarse para la preparación de fueloil, previamente mezclado 
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con gasoil, o incluso dieseloil pesado, en las proporciones necesarias para reducir su viscosidad. Como producto no destilado, contiene los componentes menos volátiles de alto peso molecular, ricos en azufre, nitrógeno, oxígeno y metales, con elevada proporción de carbono sobre hidrógeno (asfaltenos); junto con otros de mayor volatilidad y exentos de metales y compuestos nitrogenados y oxigenados, formando una emulsión estable. La destilación a presiones inferiores a la atmosférica permite separar estos componentes más volátiles que por su constitución química pueden ser procesados en las unidades de conversión catalítica, dando lugar a otros productos de mayor valor añadido y, por tanto, proporcionando un mejor aprovechamiento del crudo. Generalmente, la destilación de los residuos atmosféricos se realiza en unidades muy similares a las de destilación atmosférica, pero haciendo vacío en la columna de fraccionamiento para mantener un perfil de presiones del orden de 135mmHg en la zona flash y 65mmHg en la zona de cabeza. En estas condiciones e introduciendo el residuo atmosférico precalentado a unos 400ºC, puede aumentarse la eficiencia de la destilación. En la práctica suele introducirse el residuo atmosférico a 415ºC, lo que equivaldría a una temperatura de 565ºC a presión atmosférica. El residuo de vacío resultado de la destilación de vacío está constituido prácticamente en su totalidad por asfaltenos, aceites de elevado peso molecular y resinas poco volátiles. El destino de las fracciones destiladas en las unidades de vacío determinan los cortes del fraccionamiento y, en consecuencia, el diseño de la unidad. La fracción más ligera que se extrae de la destilación a vacío se denomina gasoil de vacío (VGO) y suele destinarse, junto con el gasoil atmosférico previamente desulfurado o sin ningún tratamiento, para alimentar las unidades de conversión catalítica que los convertirán en productos más ligeros, y/o como elementos de mezcla (cutter stocks) para la preparación de fueloil. El residuo de vacío puede destinarse a la preparación de asfaltos (separándose los aceites más pesados contenidos mediante extracción con disolventes), a la producción de coque, o a la preparación de fuelóleos, debiéndose reducir entonces su viscosidad, bien por tratamientos térmicos (visbreaking), o bien mezclándolo con residuo atmosférico y cantidades adicionales de cutter stocks. Todas estas posibilidades hacen de las unidades de vacío una pieza clave en el esquema de los tratamientos y refino del petróleo, cualesquiera que sean los objetivos de cada refinería. 
BALANCE ENERGÉTICO EN LA TORRE DE DESTILACIÓN ATMOSFÉRICA En el presente apartado se pretende hacer un balance másico y energético de la torre de destilación atmosférica para comprender mejor los flujos de 
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hidrocarburos que tienen lugar y ver cómo se comportan los fluidos en cada etapa de la destilación. 
Zona flash En un primer lugar se va a establecer un balance energético entre el horno de calentamiento del crudo y la entrada a la zona flash. En el horno, el fluido se encuentra en fase líquida y es sometido a un calentamiento. Este proceso puede expresarse mediante la siguiente ecuación.  (3.3) Donde, F: alimentación de crudo en kg/h. V0: fracción vaporizada del crudo, en kg/h. L0: fracción en estado líquido del crudo, en kg/h. F=V0+L0 QH: calor transmitido en el horno. H0, h0: la entalpía específica de la porción vaporizada y líquida, respectivamente en las condiciones reinantes en la cámara “flash” (kJ/kg). hA: entalpía de la alimentación a la entrada del horno, en kJ/kg.   
Figura 3.5: esquema de flujo en la zona flash. 
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En la figura 3.5 se muestra el tráfico de líquidos y vapores que entran y salen de la zona flash, tanto hacia la zona de la columna de fraccionamiento superior (L2, V2), como a la zona del “stripper” de fondo (L1, V1). Designando como “RA” el flujo de residuo atmosférico saliente del stripper de fondo, y “D” a la suma de los flujos destilados salientes de la columna de fraccionamiento. Un balance de hidrocarburos puede expresarse en términos volumétricos del siguiente modo:   F=D+RA (3.4)   D=V2-L2 (3.5)   RA= L1-V1 (3.6) Donde, L2: es una fracción de la corriente vaporizada saliente de la zona flash que se condensa en los platos inferiores de la columna de fraccionamiento (L2 =V2-D, según la ecuación 3.5), retornando a la zona flash como reflujo líquido. Constituye un reflujo imprescindible para conseguir un buen fraccionamiento entre el AGO y el residuo, contribuyendo, además, a evitar la formación de coque en esta zona más caliente de la columna. Por representar un exceso en la fracción vaporizada con respecto a los destilados se le denomina “overflash”. V1: es la fracción revaporizada del líquido entrante en el stripper de fondo (V1=L1-RA, según la ecuación 3.6), por efecto de la inyección de vapor, que reduce la presión parcial de los hidrocarburos, con lo que se eliminan los ligeros disueltos en el residuo atmosférico. Se le denomina “stripped-out”. Además puede establecerse la presión parcial de los hidrocarburos en la zona flash mediante la ecuación de Dalton (3.7).   PHC = X · PTOTAL (3.7) Donde, PHC: es la presión parcial del hidrocarburo. X: es la fracción molar del hidrocarburo. PTOTAL: es la presión en la zona “flash” Según la ecuación (3.7) puede calcularse la presión parcial del “overflash” cuando aún está en la zona “flash”.   (3.8) Donde,  000
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V’0: es una fracción de la porción vaporizada V0, que corresponde a los hidrocarburos condensables, en kmol/h. S0: es el flujo másico de vapor introducido en la columna, procedente del stripper de fondo y de la alimentación (emulsión de agua no separada en el desalado y eventual inyección de vapor de agua a la entrada del horno para evitar la formación de coque), en kmol/h. La temperatura de la zona flash (TF), por lo tanto, queda definida por el punto correspondiente de la curva EFV, para la fracción vaporizada del crudo (V0/V0+L0), a la presión parcial de hidrocarburos condensables PHC,0. Las corrientes salientes de la zona “flash” se (L1 y V2) se encuentran a la misma temperatura que esta, TF. En cambio, el “overflash” que retorna como reflujo lo hace a una temperatura de unos 6ºC inferior. Si, como es habitual, el vapor de stripping se recalienta hasta una temperatura inferior que la de la zona flash, el stripped-out también tendrá una temperatura de unos 6ºC inferior a la de la zona flash. 
Zona de fraccionamiento Los vapores ascendentes por la columna de fraccionamiento borbotean a través de los platos hasta alcanzar el plato donde se realiza la primera extracción lateral, que corresponde a la fracción de gasoil atmosférico (AGO), la extracción lateral se hace mediante unos strippers, como se ha comentado en apartados anteriores. Desde dicho plato van descendiendo el reflujo en estado líquido a través de los downcomers o tubos de bajada. 
 Figura 3.6: esquema de flujos del primer tramo de fraccionamiento. 
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Los balances de masa y energía aplicados en esta sección proporcionan las siguientes ecuaciones.     V3 + L2 = V2 + L3 , V3 = V2 + L3 -L2 (3.9)    L3·h3 + V2·H2 + S0·H0 = V3·H3 + L2·h2 + S0·H3 (3.10) Sustituyendo V3 de (3.9) en (3.10) se obtiene:    L3(H3-h3) = V2(H2-H3) + S0(H0-H3) + L2(H3-h2) (3.11) Siendo S0 el vapor de agua que acompaña a los vapores de hidrocarburo, enfriándose desde la temperatura TF a T3. La cantidad del reflujo saliente del plato de extracción (L3) debe ser la necesaria para tomar el calor de condensación del overflash (L2) y enfriar los restantes vapores desde la temperatura de la zona flash (TF) hasta la entrada en el plato de extracción (T3), con lo que se vaporiza y retorna formando parte de los vapores entrantes a dicho plato (V3). La ecuación (3.11) explica este balance. La temperatura (T3) de los vapores entrantes en el plato de extracción (V3) debe ser la del punto de rocío de la fracción extraída a la presión parcial de los hidrocarburos condensables en ese plato.  (3.12) Considerando como incondensables, en una primera estimación, las fracciones más ligeras que saldrán por las extracciones laterales superiores o por cabeza. El plato donde se realiza la extracción se encuentra alejado de las condiciones teóricas de equilibrio que los demás platos, debido a que por él se sangran los componentes más pesados llegados hasta allí, de modo que la temperatura del líquido (T4) difiere de la de los vapores entrantes (T3).   
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4.- CRACKING TÉRMICO DE HIDROCARBUROS: VISBREAKING Los procesos de conversión ocasionan una modificación esencial en la estructura de las moléculas de hidrocarburos, originando, por tanto, un cambio sustancial en todas sus características y propiedades, desde su peso molecular hasta, por ejemplo, su número de octanos. Estos procesos pueden clasificarse en tres grandes grupos según el objetivo principal que se persigue en cada caso. Un primer grupo lo constituyen los procesos de cracking o de craqueo, en los que se busca una disminución del tamaño molecular, aunque también se produzca una modificación en su estructura, ramificando y ciclando las parafinas. En el segundo grupo se pretende exclusivamente reformar la estructura molecular (ramificando, ciclando y aromatizándola), sin variar su peso molecular. Y en el tercero se pretende aumentar el tamaño molecular mediante reacciones de síntesis, alquilación, polimerización, etc. Los procesos de cracking se dividen en dos subgrupos, según se realicen o no con la intervención de catalizadores. Esta división no es meramente formal, pues el craqueo catalítico supone un mecanismo mucho más complejo de reacciones químicas que el involucrado en la simple pirólisis.  El alcance de este proyecto únicamente va a abarcar los procesos de cracking térmico, concretamente el proceso de visbreaking, puesto que el resto no forman parte del proceso de obtención de combustibles marinos. 
REACCIONES DE PIRÓLISIS Los crudos y las fracciones petrolíferas no son estables a altas temperaturas, sufriendo una descomposición cuando se los calienta por encima de los 400ºC. Este fenómeno ya fue observado en las primeras instalaciones de destilación, cuando se forzaba el calentamiento de los hornos, comprobándose los siguientes efectos: 
 Formación de coque, que se deposita en las paredes de los tubos de los hornos y en las de la zona flash de la torre atmosférica. 
 Aumento de las fracciones ligeras, con aparición de componentes alquenos, a costa de los más pesados. 
 Producción de gases, detectándose la presencia de etileno y propileno, además de aumentar la cantidad de hidrocarburos de bajo peso molecular.  La explicación parecía evidente desde un punto de vista puramente estequiométrico: se producía una ruptura de las moléculas de gran tamaño en otras menores (de aquí el término “cracking”), a la vez que tenían lugar reacciones de deshidrogenación, que generaban los gases insaturados y el coque, según las ecuaciones del tipo: 
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CH3-CH2-CH-CH2-CH2=CH2-CH3  CH3-CH2-CH-CH=CH2 + CH3-CH3       (4.1)  CH3                 CH3 CH3-CH3  CH2=CH2 + H2  CH = CH + 2H2 (4.2) En la actualidad se admite la teoría defendida por Rice en 1934, que propugnaba que las reacciones de pirólisis de hidrocarburos (en ausencia de catalizadores) son un conjunto de reacciones en cadena en las que los radicales libres juegan un papel preponderante, es decir, grupos de átomos que disponen de electrones desapareados. Benson (1960) desarrolló y amplió esta teoría, cuyas premisas básicas se resumen en la coexistencia y simultaneidad de tres tipos de reacciones que, en el caso de las parafinas, pueden concretarse de la siguiente forma: reacciones de iniciación de la cadena, reacciones de propagación de la cadena y reacciones de terminación de la cadena. 
Reacciones de iniciación de la cadena Los radicales libres se forman por la ruptura del enlace carbono-carbono o carbono-hidrógeno: R- CH-CH2-R”  R-CH-R’ + CH2-R” (4.3)        R’   R- CH-CH2-CH2 + H (4.4)  R’  R- CH-CH2-CH3  R- CH-CH-CH3 + H (4.5)        R’ R’    R- C-CH2-CH2 + H (4.6)     R’  La energía de cada enlace determina la probabilidad de que se rompa uno determinado. La de los enlaces C-C terminales o primarios (carbono en la posición 1) es aproximadamente 331kJ/mol; la de los secundarios 314kJ/mol y,  es terciario, 310kJ/mol. Los enlaces C-H son más cortos y resistentes, con energías de 
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398, 356 y 373kJ/mol según si el átomo de carbono sea primario, secundario o terciario. Evidentemente, en el caso de las parafinas, la ruptura se producirá preponderantemente por los enlaces C-C, que requieren menor nivel energético que los C-H. Sin embargo, a las altas temperaturas a las que se realizan los procesos industriales de cracking térmico, todos los enlaces considerados pueden llegar a romperse en mayor o menor extensión. Más difícil resulta la ruptura de los dobles y triples enlaces, cuyas energías son del orden de 670kJ/mol y 1005kJ/mol, respectivamente. 
Reacciones de propagación de la cadena Los radicales libres son muy reactivos (tanto más cuanto más pequeños) por lo que su vida es muy corta y están presentes en concentraciones muy bajas, tomando parte en múltiples reacciones que dan lugar a productos distintos: 
 Reacciones de activación: un radical libre puede entrar en contacto con una molécula de hidrocarburo, tomando de este una molécula de hidrógeno para estabilizarse, originando un nuevo radical. Este nuevo radical será preferentemente secundario o terciario, dando el menor nivel energético de los en los enlaces C-H correspondientes:  CH3 + R-CH2-CH2-R’  CH4 + R-CH-CH2-R’ (4.7)  
 Reacciones de fisión β: La presencia de un electrón desapareado debilita extraordinariamente el enlace C-C situado en posición β (o posición 2), por lo que los radicales libres pueden estabilizarse rompiendo ese enlace, para formar un alqueno y otro radical libre primario:  CH3-CH2-CH2-CH2-CH-CH2-CH2-CH2-CH-CH2-CH2-CH3                 CH3 (5.8) 
 CH3-CH2-CH2-CH2-CH=CH2 + CH2-CH2-CH-CH2-CH2-CH3  CH3   Las reacciones de fisión β son las responsables de la gran cantidad de alquenos producidos en el cracking térmico de las parafinas. Los radicales primarios resultantes pueden seguir sufriendo la fisión β, dando alquenos hasta dejar un radical residual etilo, propilo o, más raramente, metilo. CH2-CH2-CH-CH2-CH2-CH2-CH3  CH2=CH2 + CH-CH2-CH2-CH2-CH3 (5.9)     CH3    (etileno)     CH3 
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 CH-CH2-CH2-CH2-CH3  CH3-CH=CH2 + CH2-CH2-CH3 (5.9’) CH3           (propileno) Igualmente, estas reacciones son las responsables del etileno y propileno que se produce en las unidades de craqueo térmico a altas temperaturas.  
 Reacciones de isomerización 1-6: Los radicales libres primarios, lo suficientemente largos, pueden enrollarse sobre sí mismos, tomando  un electrón de su propia cadena (a partir de la posición 5, preferentemente, debido a  los ángulos de enlace), originando radicales secundarios que pueden sufrir seguidamente las reacciones de fisión. Estas reacciones reducen la formación de etileno y propileno, aumentando la formación de alquenos que destilan en el intervalo propio de las naftas. 
   Debe notarse que estas reacciones de isomerización no producen ramificaciones de cadena, que sólo pueden formarse por migración de grupos alquilo. El cracking térmico no proporciona otras parafinas ramificadas que no pudieran encontrarse ya en la alimentación y, que en parte se destruyen dando lugar a otras moléculas menores, alcanos o alquenos, ramificados o no. 
Reacciones de terminación de la cadena Aunque la concentración de radicales libres es muy pequeña, se produce la colisión entre ellos de forma que quedan neutralizados, finalizando así la reacción en cadena. Pueden considerarse tres casos diferentes: 
 Reacciones de saturación con hidrógeno: en las que intervienen átomos de este elemento: H + H  H2 (4.11) CH3-CH2 + H  CH3-CH3 (4.12) CH3-CH-CH3 + H  CH3-CH2-CH3 (4.13)  
 Reacciones de saturación mutua: en las que intervienen dos radicales libres neutralizados entre sí. 
(4.10) 
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R-CH-R’ + CH2-R”  R-CH-R’ (4.14)       CH2-R”  
 Reacciones de desproporción: en las que un radical toma un átomo de hidrógeno de otro, en el átomo de carbono contiguo al que dispone del electrón desaparecido, estabilizándose y originando un alqueno. R-CH-CH2-R’ + CH2-R”  R-CH=CH-R’ + CH3-R” (5.15)  Debe tenerse en cuenta que todas estas reacciones son consecutivas pero también simultáneas, siendo las de propagación las que determinan la velocidad global de reacción, y que cualquier producto de reacción, por ejemplo, los alquenos formados, pueden intervenir una y otra vez en diferentes reacciones (tanto más, cuanto mayor sea el tiempo de permanencia) dando lugar a dialquenos y alquinos. Las parafinas ramificadas se craquean más difícilmente que las n-parafinas, pero sus cadenas laterales lo hacen como éstas. Los anillos nafténicos también se craquean con cierta facilidad, no así los aromáticos que son altamente refractarios, perdiendo las cadenas laterales (excepto las de uno o dos átomos de carbono), que se convierten en cortas ramificaciones metilénicas o etilénicas. Simultáneamente con estas reacciones características de pirólisis tienen lugar, en mayor o menor extensión, las reacciones de deshidrogenación en átomos de carbono contiguos o, incluso, de diferentes moléculas. Así se produce directamente etileno del etano y acetileno del etileno, por ejemplo, y los naftenos quedan insaturados. Los aromáticos, por separado, ya no pueden deshidrogenarse, pero dos moléculas de hidrocarburos aromáticos ligeros pueden deshidrogenarse, a la vez que reaccionan entre sí, dando lugar a moléculas polinucleares: 
 Que a su vez pueden reaccionar deshidrogenándose progresivamente: 
(4.16) 
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 Debe puntualizarse que el hidrógeno molecular producido en estas reacciones se consume en su mayor parte saturando los dobles enlaces de los alquenos y naftenos insaturados. En paralelo con estas reacciones principales de pirólisis y de deshidrogenación, se producen, también, otras reacciones secundarias de condensación, por reacción de alquenos, dialquenos conjugados y, en general, de hidrocarburos insaturados, lineales o cíclicos, entre sí y con aromáticos. Dentro de este tipo de reacciones tienen especial importancia las condensaciones de alquenos inferiores que originan hidrocarburos cíclicos insaturados; por ejemplo: 
 
 De forma similar, las moléculas policíclicas insaturadas se agregan a otras aromáticas. Esto sucede con las resinas de los residuos, que se unen a los asfaltenos, aumentando el tamaño de las micelas. En consecuencia, el contenido de asfaltenos aumenta, a la vez que aumenta la relación C/H y finalmente formando coque. En el cracking térmico se produce siempre un aumento del contenido de aromáticos, principalmente por deshidrogenación de naftenos. Las ciclaciones de parafinas son raras, aunque también se producen por reajuste electrónico en radicales que contienen doble enlace, como por ejemplo: 
(4.17) 
(4.18) 
(4.19) 
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HISTORIA DE LOS PROCESOS DE CRACKING TÉRMICO El primer proceso continuo de cracking fue puesto a punto por Jesse Dubbs entre 1913 y 1919, con la colaboración de la recientemente constituida "Universidad Oil Products" (UOP), con el fin de obtener fracciones ligeras, con destino a la formulación de gasolinas a partir de fracciones pesadas de difícil comercialización en Estados Unidos, que disponía, ya en aquellos años, de amplios recursos de gas natural. La alimentación, emulsionada con agua, se alimentaba en un horno por encima de 500ºC, pasando a continuación a una cámara de reacción, de la que se purgaba el residuo más pesado, mientras que los gases y vapores pasaban a una columna de destilación. Por el fondo de esta columna se extraían los pesados, que se reciclaban al horno, mientras que de la corriente de cabeza se separaban mediante enfriamiento y condensación los gases incondensables, las naftas y el agua; parte de las naftas se reintroducían en la columna como reflujo. En la figura 4.1 se representa un esquema de este tipo de unidades, en las que la alimentación se introducía en la columna de destilación para su precalentamiento. 
 Figura 4.1: esquema de un primitivo cracker térmico primitivo. El proceso original de cracking térmico evolucionó en las décadas de los años 20 y 30 reduciendo la extracción del residuo y reciclando todos los productos con puntos de ebullición superiores a 300ºC, obteniéndose como subproducto en la 
(4.20) 
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cámara de reacción un coque de petróleo que pronto encontró aplicaciones industriales en la fabricación de electrodos para la metalurgia. Así nació el proceso de coquización (“coking”). La aparición del cracking catalítico a principios de los años 40 convirtió en obsoletos los procesos de cracking térmico y de coquización para la producción de gasolinas, ya que el nuevo proceso presentaba grandes ventajas tecnológicas, por una parte, y proporcionaba unas naftas de mejores características antidetonantes, por otra. Sin embargo, el cracking térmico no desapareció por completo, sino que evolucionó especializándose en el tratamiento de residuos cuya salida al mercado siempre ha sido muy difícil, especialmente en USA. Los procesos de coquización se modificaron para obtener, además del coque, gasóleos, que ampliaban las disponibilidades de alimentación a los crackers catalíticos e, incluso, podían ser utilizados en la formulación de gasóleos de automoción. El crecimiento de la demanda de coque fue debido principalmente al desarrollo de la metalurgia del aluminio. En los años 50 apareció una nueva modalidad de cracking térmico para el tratamiento de residuos que salían al mercado (cuando no se transformaban en coque) en forma de fuelóleos, mezclados con fracciones más ligeras (cutter stocks), con el fin de ajustar la viscosidad dentro de unos límites fijados en las especificaciones correspondientes. El nuevo proceso de tratamiento de residuos, consistente en un craqueo térmico suave a baja presión, producía una disminución de la viscosidad de la carga, reduciendo considerablemente la utilización de cutter stocks que quedaban así disponibles para otros fines, con una mejora importante en la economía global de la refinería. El nuevo proceso, de gran interés en la actualidad recibió el nombre de visbreaking, y como tal se le conoce universalmente. Un esquema simplificado de este proceso se aparece en la figura 4.2. 
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 Figura 4.2: esquema simplificado de visbreaking. A pesar de ello, el máximo esplendor del cracking térmico aparece ligado a la obtención de olefinas de bajo peso molecular, para la fabricación de termoplásticos y elastómeros, cuya demanda creció enormemente en la segunda guerra mundial y continuó después aumentando en la posguerra hasta la crisis del petróleo y, todavía en la actualidad. En los Estados Unidos de América, cuando se inició la producción de etileno y propileno a gran escala, se recurrió a utilizar como materia prima más adecuada los hidrocarburos que acompañan usualmente en ese país a los Líquidos del Gas Natural (NLG), es decir, el etano, propano y butano, con preferencia a las fracciones del petróleo, principalmente por su disponibilidad a precios relativamente bajos y por la mayor sencillez tecnológica de su pirólisis. El craqueo térmico de estos gases a altas temperaturas en hornos tubulares se desarrolló ampliamente en USA durante la década de los 60 y, debido a la cantidad relativamente elevada de vapor de agua que debía añadirse a la alimentación, con el fin de minimizar la formación de coque, recibió el nombre de steam cracking. En Europa y Japón, por aquellos tiempos, contrariamente a lo que ocurría en USA, no existían explotaciones de gas natural, y los yacimientos que posteriormente se fueron descubriendo eran en su mayor parte de gas seco (metano, libre de otros hidrocarburos superiores). En consecuencia, los LPG se comercializaban muy favorablemente como combustibles y hubo que recurrir a las naftas químicas como materia prima  de los steam crackers para la fabricación masiva de olefinas. Estas naftas, de malas características antidetonantes, se comercializaban a bajo precio, como excedente en un mercado caracterizado por una demanda mayoritaria de fuelóleos (precisamente por carecer de gas natural) y minoritaria de gasolinas; el 
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parque automovilístico europeo siempre ha sido mucho más reducido que el americano y, por tanto, el consumo relativo de carburantes mucho menor. El craqueo con vapor de las naftas es mucho más complejo que el de los NLG, necesitando mayor proporción de vapor de agua para evitar la formación de coque, lo que supone un mayor volumen de inversión, en igualdad de otras circunstancias, aunque proporciona una mayor cantidad de olefinas C-4 (butenos), hasta el punto que su separación resulta económica. En la década 55-65 las naftas químicas fueron un producto excesivamente depreciado, especialmente en Europa. Esta depreciación fue tan exagerada, comparada con el valor intrínseco del carbono e hidrógeno contenido, que incentivó en exceso su utilización masiva como materia prima en todos los procesos químicos básicos, que hasta entonces utilizaban gas natural (USA), fueloil o carbón (Europa y Japón). La demanda de nafta creció de tal forma que se produjo su revalorización y luego su escasez, encareciéndose extraordinariamente, por lo que la rentabilidad económica de muchas plantas químicas se vino abajo, debiéndose cerrar las instalaciones o modificar el proceso, cuando era posible, para emplear otra materia prima más económica. El encarecimiento general de los crudos (especialmente los ligeros, que proporcionan mayor cantidad de naftas) empeoró la situación aún más en Europa y Japón, por no disponer de producción propia de crudos. En ese momento hubo que recurrir a los gasóleos atmosféricos y de vacío para alimentar los “crackers” de olefinas, solventando aún mayores dificultades tecnológicas que en el caso de las naftas, con rendimientos realmente bajos y resultados económicos muy pobres. En resumen, los procesos básicos del cracking térmico de hidrocarburos que mayor interés ofrecen en la actualidad son los siguientes: 
 Craqueo con vapor (steam cracking) para la producción de olefinas. 
 Coquización de residuos (coking). 
 Reducción de la viscosidad de residuos (visbreaking). A continuación se va a analizar los objetivos y condiciones de trabajo que más favorecen el cumplimiento de los objetivos del único de estos procesos que interviene en la obtención de combustibles marinos: el visbreaking. 
VISBREAKING La reducción de la viscosidad de fracciones pesadas, casi siempre residuales (atmosféricas o de vacío), mediante una pirólisis suave, tiene un doble atractivo en cualquier refinería en la que exista un desequilibrio permanente entre las disponibilidades de estos productos y una demanda insuficiente de fueloil. El objetivo del “visbreaking” es el craqueo de las ramificaciones parafínicas de las 
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grandes moléculas y agrupaciones moleculares presentes en los residuos que son responsables de la alta viscosidad y del alto punto de fluidez (pour point) de los mismos, facilitando así la preparación de fuelóleos dentro de las especificaciones debido a que deben usarse menos cutter stocks para la reducción de la viscosidad de los residuos. Adicionalmente se obtienen, como consecuencia del cracking, fracciones destiladas valiosas que pueden ser procesadas en la refinería y usadas como blending stocks (en la formulación de productos finales) o, por lo menos como cutter stocks, en lugar de otros destilados pesados más valiosos disponibles para otros fines. Primero en USA, más recientemente en Europa y Japón, el visbreaking ha merecido un interés creciente por parte de la industria del refino, sobre todo a partir de la crisis de 1979, como consecuencia de la importante disminución verificada en el consumo de fuelóleos, especialmente destinados a la generación de electricidad. La disminución de la viscosidad que se produce en este tratamiento a temperaturas próximas a los 470ºC es debida al craqueo de los aceites que forman la fase continua de los residuos, dando lugar a una disminución de su tamaño y peso molecular, pero también a la pérdida de muchas de las ramificaciones parafínicas de los asfaltenos y resinas que constituyen la fase dispersa. Para cuantificar la eficacia de la reducción de la viscosidad se utilizan distintos parámetros, pero el más frecuentemente utilizado es el denominado “grado de conversión”, definiendo como tal la producción conjunta de fuel-gas, naftas y destilados del tipo medio y pesado, expresada como un porcentaje en peso de la alimentación. En principio parece deseable operar siempre a la máxima conversión posible, maximizando la producción de destilados. Sin embargo existen dos limitaciones prácticas que impiden trabajar con conversiones elevadas: la estabilidad del residuo viscorreducido y la formación de coque en los equipos sometidos a altas temperaturas, sobre todo en los serpentines de los hornos. La estabilidad de la emulsión de asfaltenos en los aceites, exigible a cualquier fuelóleo para que no se separen las fases por coagulación y decantación en los tanques de almacenaje en los que posiblemente debe permanecer mucho tiempo, es debida a una cierta compatibilidad entre los aceites de alto peso molecular (fase continua), de naturaleza apolar, y las micelas fuertemente polares de los asfaltenos ricas en ramificaciones y cadenas parafínicas, actuando como agentes peptizantes de las resinas, también con un alto grado de ramificaciones parafínicas. La disminución del peso molecular de los aceites y la pérdida de dichas ramificaciones parafínicas en las resinas y asfaltenos, que ocasionan la pirólisis, va reduciendo la compatibilidad entre ambas fases, de modo que, con el tiempo, se produce la coalescencia de los asfaltenos y, debido a su mayor densidad relativa, su decantación. Es evidente que cuanto mayor sea el contenido de asfaltenos de un 
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residuo, menor podrá ser su grado de conversión para que no se produzca la pérdida de estabilidad. Sólo en el caso de que el residuo viscorreducido se vaya a consumir en la propia refinería podrá forzarse la conversión, superando el límite de estabilidad, pero obligándose a mantenerlo almacenado en tanques provistos de sistemas de agitación, para que no se produzca la decantación. La estabilidad del fuelóleo producido a partir de residuos viscorreducidos puede resultar mayor o menor que la de estos, según la naturaleza de los cutter stocks utilizados para el ajuste final de su viscosidad. Si se usan productos de baja aromaticidad y relativamente ligeros, se perjudica la estabilidad coloidal entre los asfaltenos y maltenos, mientras que esta mejora si se utilizan fracciones pesadas de alta aromaticidad. La segunda limitación práctica que puede impedir el aumento de la conversión en el visbreaking es la formación de coque en las paredes de los tubos de los hornos como consecuencia de las reacciones de deshidrogenación, polimerización y condensación que tienen lugar en la subcapa límite laminar junto a la pared del tubo, donde la velocidad es menos (máximo tiempo de permanencia) y la temperatura es mayor. Para evitarlo, en la medida de lo posible, se diseñan los hornos tubulares con flujos térmicos relativamente bajos y con velocidades máximas de circulación, buscando incluso un cierto grado de evaporación de los productos más ligeros resultantes del cracking, que proporcionan una gran turbulencia y homogeneidad, tanto en temperaturas como en el tiempo de residencia. A pesar de todo ello, resulta imposible evitar la formación de costras de coque en la zona de salida de los tubos del horno, que obligan a interrumpir el servicio cada año o cada dos años para proceder a la descoquización con vapor de agua. Cuanto mayor es el contenido de carbón Conradson o Ramsbottom, tanto más fácil resulta la deposición de coque. Evidentemente, un determinado grado de conversión se puede obtener trabajando a relativamente altas temperaturas con cortos tiempos de residencia, o a temperaturas inferiores con tiempos de residencia más prolongados. Esta doble alternativa ha originado dos variantes tecnológicas en los visbreakers: la denominada “todo serpentín” (“all coil” o “furnance cracking”) en la que la pirólisis tiene lugar únicamente en el interior de los tubos del horno, diseñados con tres zonas de flujo térmico decreciente (calentamiento, reacción inicial y acabado) y que suele operar con temperaturas de salida del orden de los 480ºC con un tiempo de residencia de 30 a 50 segundos; y la que dispone de una cámara vacía a la salida del horno, donde se completan las reacciones de pirólisis (soaker cracking) durante algo más de un minuto y  a temperaturas de unos 460ºC, este tipo recibe el nombre de “soaker visbreaking”. En ambas alternativas se congela la reacción 
64  
mediante mezcla de los productos de pirólisis con una corriente fría (quench) de gasoil o del propio residuo viscorreducido, entrando seguidamente a la columna de destilación atmosférica, que trabaja como la de las unidades de crudo. Resulta más sencilla la utilización de gasoil para efectuar el quench, pero se obtiene mejor aprovechamiento de la energía si este se hace con el propio residuo. 
 Figura 4.3: esquema simplificado de un visbreaker. En la figura 4.3 se representan las dos posibles variantes de visbreaker. En el del tipo all coil la totalidad de las reacciones de pirólisis se producen en el horno al no existir el soaker (representado de color rojo en la figura 4.3), mientras que en el visbreaker de tipo soaker en una cámara con el mismo nombre finalizan las reacciones de pirólisis. La elección de los tipos all coil o soaker visbreaking debe hacerse teniendo en cuenta las ventajas e inconvenientes que ofrece cada uno: 
 La duración de la operación entre descoquizaciones sucesivas es mucho mayor cuando se dispone de soaker. 
 El soaker proporciona un ahorro de energía (combustible quemado en el horno) que en ciertos casos llega al 35%. 
 La descoquización del soaker es una operación molesta que penaliza la operación de la planta, pero la inversión global es un 10-15% inferior. 
 La flexibilidad del all coil es mayor, permitiéndose adaptar mejor a las condiciones particulares de operación que exigen los residuos de determinados crudos. 
 La estabilidad de los residuos viscorreducidos en los all coil es algo mayor que las procedentes de los soaker visbreaking. 
 La caída de presión total es menor en las unidades que disponen de soaker. 
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 Los destilados del all coil tienen un mayor grado de insaturación, consecuencia de las temperaturas de las temperaturas de reacción más altas (unos 20ºC adicionales), que los obtenidos en la modalidad del soaker. 
Características de los destilados del visbreaking La cantidad de gas producido suele ser del orden del 2%p de la alimentación, por lo que, en muchos casos, no se justifica la separación de esta fracción, introduciéndose, después de eliminar el H2S contenido en la red de fuel-gas. En muchas unidades, el gas se emplea como combustible en el propio horno, siendo suficiente, en régimen normal, para satisfacer las necesidades energéticas de la pirólisis. El contenido de alquenos es del orden del 20-25%p, aunque estas se concentran en la fracción C4 en las que van del 35-55%p, según se trate de soaker o all coil. El hidrógeno está presente en pequeñas cantidades (aproximadamente un 1%p). Las naftas o gasolinas del visbreaking contienen un alto porcentaje de alquenos, que ocasionan graves problemas de estabilidad térmica y formación de gomas, por lo que tienen que ser tratadas mediante un tratamiento llamado “hidrogenación selectiva”. Aun así, las gasolinas hidrotratadas no disponen de buenas características antidetonantes.  Debido a ello, las gasolinas del visbreaking constituyen el stock menos interesante del pool de gasolinas. En consecuencia, se ha originado una tendencia en el diseño y operación de los procesos de reducción de viscosidad en orden a minimizar su producción. La presión de operación de las más modernas unidades de visbreaking se ha reducido a 7-20atm en el horno, frente a las 50atm que se utilizaban en un principio, y el tiempo de residencia ha pasado de varios minutos a alrededor de uno, aunque ahora se mantiene la temperatura del horno unos 20-30ºC superior. Para un crudo reducido de 17ºAPI estos cambios pueden suponer una disminución de varios puntos (del 6-7% al 4-5%) en el rendimiento de las naftas y el consiguiente aumento de gasoil. Los gasoils de visbreaking pueden suponer un 13-18% de la carga de la unidad y tienen siempre un alto grado de insaturación que afecta a la estabilidad térmica y a la tendencia a la formación de gomas. El último producto que se obtiene del viscorreductor es el residuo viscorreducido, cuya característica más importante es la viscosidad y su estabilidad. Cuanta menor sea su viscosidad más se reducirá la necesidad de añadirle cutter stocks para la preparación de fuelóleos. Otras propiedades como su densidad, contenido en azufre y carbón Conradson están en estrecha dependencia a las características de la alimentación. 
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El contenido en azufre de los residuos viscorreducidos aumenta entre un 0,2 y un 0,4% en relación a la alimentación. Por ello, cuando se procesan crudos de alto contenido en azufre puede resultar necesario utilizar cutter stocks de bajo contenido en azufre y, con el fin de mejorar la estabilidad del producto final, de alta aromaticidad.   
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5.- DESULFURACIÓN DE PRODUCTOS PETROLÍFEROS Las normativas internacionales cada vez restringen más el uso de combustibles con azufre como consecuencia del impacto ambiental que causan. En el ámbito marítimo, la Organización Marítima Internacional (OMI), mediante el convenio MARPOL establece unos límites de emisión de contaminantes. En el caso del azufre, dependiendo del área en que se navegue, se establecen unos límites de concentración de azufre en el combustible. El máximo contenido de azufre permitido en el fueloil es de 3,5%p, exceptuando zonas de control especial de emisiones (ECA’s) en las que, a fecha de 2014, la máxima concentración de azufre permitida en el combustible es de un 1,0%p. Estas limitaciones de concentración de azufre en el combustible deben tenerse muy en cuenta en la elaboración del fueloil en las refinerías. Antes de que existiera una normativa referente a la cantidad de azufre permitida en el combustible, la única propiedad que debía ser cuidadosamente vigilada era la viscosidad final de la mezcla de hidrocarburos para asegurar una buena circulación a través de tuberías y una buena pulverización en los inyectores. El resto de propiedades necesarias que debía tener el fueloil establecidas en las normas eran fácilmente alcanzables. En el momento que empezó a regularse la cantidad de azufre que podían tener los combustibles marinos, hubo que cambiar, en muchos casos, la forma de elaboración de éstos. Como era normal, para la elaboración del fueloil se intentaba maximizar el uso de residuos de la refinería, minimizando el uso de cutter stocks, de mayor valor, para ajustar la viscosidad final del producto. Como contrapartida, durante el proceso de refino del petróleo, los componentes que contienen azufre van quedándose, en mayor medida, en las fracciones más pesadas. Este hecho provocaba que el fueloil elaborado a partir de grandes cantidades de residuo tuviera una cantidad de azufre elevada. Para resolver este problema y, teniendo en cuenta que la cantidad máxima de azufre permitida no era muy baja, en el caso de las zonas  sin control especial de emisiones (3,5%p de azufre), se decidió, en la mayoría de los casos, realizar la elaboración del fueloil reduciendo el uso de la parte residual y aumentando el uso de cutter stocks en el blending del fueloil, que tienen menor concentración de azufre por el hecho de ser fracciones más ligeras. Adicionalmente, también se podrían tratar estos cutter stocks sometiéndolos a procesos de desulfuración, este proceso permitía utilizar más cantidad de residuo, pero incrementaba el valor de las fracciones más volátiles de la mezcla. En el caso de los combustibles utilizados en las zonas ECA’s el máximo de azufre permitido en el combustible es del 1,0%p. Este combustible recibe el nombre de “combustible de bajo contenido en azufre” o LSFO (“Low Sulphur Fuel Oil”). Esta reducción tan significativa de la cantidad de azufre permitida en el combustible obliga a plantearse, por parte de las refinerías, unos caminos a seguir para hacer 
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frente a las necesidades a satisfacer. En un primer momento se plantearon tres posibilidades: reducir la cantidad de azufre de los cutter stocks, reducir la cantidad de azufre del residuo o reducir la cantidad de azufre del crudo. La primera posibilidad (reducir la cantidad de azufre de los cutter stocks) ya se había adoptado, en algunos casos, para conseguir unos combustibles con una cantidad de azufre menor al 3,5%p. Consiste en someter a los destilados que forman los cutter stocks a un proceso denominado hidrodesulfuración (HDS), que se explicará más adelante, en el que consigue reducir la cantidad de azufre presente en este tipo de componentes. Al reducir la cantidad de azufre presente en los cutter stocks se reduce la cantidad de azufre en el fueloil final.  Reducir la cantidad de azufre del residuo es una técnica que entraña mucha dificultad. Consiste en aplicar técnicas de hidrodesulfuración a los residuos atmosféricos y/o de vacío. La dificultad de esta técnica reside en la capacidad de extraer átomos de azufre de cadenas de hidrocarburo muy largas, además de necesitarse para realizar este proceso una gran cantidad de hidrógeno, que es de difícil obtención. La introducción de esta técnica en el proceso de refino supone una adaptación grande y costosa de la refinería. Es por este motivo que no haya sido la técnica más adoptada para conseguir LSFO. Por último, está la opción de reducir la cantidad de azufre presente en el crudo. Esta opción presenta dos posibilidades. La primera es la utilización de crudos con una cantidad de azufre reducida. Existen crudos con cantidades de azufre del 0,10 o 0,12%p (ver figura 2.4). La utilización de estos crudos permite obtener residuos con concentraciones de azufre bajas, que mezclados con cutter stocks desulfurados hacen posible la obtención de fueloil con concentraciones máximas de azufre del 1,0%. La segunda posibilidad es realizar una desulfuración a un crudo con alto contenido en azufre para obtener un crudo de bajo contenido en azufre. Esta técnica plantea serios problemas en cuanto a la cantidad de crudo a tratar y el hecho de que del crudo se obtendrán productos que no están sometidos a las regulaciones del azufre, por lo que se estará tratando más cantidad de la necesaria. A pesar de que existan técnicas para conseguir obtener LSFO, las normativas internacionales van reduciendo periódicamente la cantidad máxima de azufre que puede contener el combustible. La siguiente reducción de la cantidad de azufre entrará en vigor en 2015, cuando se obligará a que la cantidad de azufre contenido en el combustible en las zonas ECA’s sea de como máximo del 0,1%p.  Esta reducción drástica de la cantidad de azufre permitida en las zonas ECA’s supone un dramático problema. La obtención de un fueloil con menos de un 0,10%p de azufre es extremadamente difícil de conseguir. Muy pocos de los crudos mayoritariamente comercializados en Europa pueden cumplir estas especificaciones realizando el blending con residuo de vacío y productos destilados, ni siquiera con una desulfuración de los residuos. Esto obliga a que para 
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conseguir un combustible con una concentración de azufre menor al 0,10%p haya que recurrir a combustibles procedentes de productos destilados.  A modo de recopilación, todos los métodos mencionados para la obtención de combustibles con bajos niveles de azufre, se elaboran mediante la inclusión de algún proceso de eliminación del azufre de las fracciones petrolíferas. A continuación se va a realizar un estudio sobre los hidrotratamientos y las técnicas de desulfuración más usadas en el refino del petróleo. 
HIDROTRATAMIENTOS Los hidrotratamientos son todos aquellos tratamientos realizados en las refinerías que se llevan a cabo mediante la adición de hidrógeno que tienen por objeto mejorar la calidad de las fracciones petrolíferas. La mejora de la calidad de estas fracciones mediante hidrotratamientos puede lograrse mediante los siguientes métodos: 
 Eliminación en mayor o menor grado del azufre, del nitrógeno y/o de los metales contenidos. 
 Saturación de los dobles enlaces altamente reactivos, presentes en sus moléculas, que pueden provocar una inestabilidad química indeseada a los productos finales. Los hidrotratamientos son procesos que han cobrado una gran importancia en la actualidad, debido a que a partir de este proceso se cuenta con fracciones de petróleo con una menor cantidad de impurezas, como el azufre, nitrógeno  y algunos metales como el vanadio que llegan a envenenar a los catalizadores de otros procesos. Durante el hidrotratamiento ocurren reacciones adicionales que permiten complementar el tratamiento al eliminar también compuestos nitrogenados, convertir las olefinas en compuestos saturados y reducir el contenido de aromáticos. Los hidrotratamientos requieren de altas presiones y temperaturas en un reactor, donde se realiza la conversión con catalizador sólido constituido por alúmina impregnada con molibdeno, níquel y cobalto. Los hidrotratamientos se pueden llevan a cabo en distintos puntos del proceso de refino y puede ser aplicado a distintas fracciones: naftas, kerosenos, gasóleos atmosféricos y de vacío y, recientemente a residuos. Una planta de hidrotratamiento está formada básicamente por un reactor catalítico de lecho fijo, separadores tipo flash, sistemas de recirculación y sistemas de aumento de la presión y temperatura de los componentes. En la figura 5.1 se muestra un esquema general de una planta de hidrotratamiento. 
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 Figura 5.1: esquema de una planta de hidrotratamiento. La alimentación de la carga líquida (hidrocarburo) proviene del tanque de almacenamiento 1, donde ha sido calentada hasta 100ºC para reducir su viscosidad, y es impulsada a través de la bomba (2). Por otra parte, a la salida del tanque que suministra la carga en fase gas (hidrógeno) se encuentra un compresor (3), a la salida del compresor se encuentra un tanque intermedio (5) que tiene como objetivo amortiguar los pulsos del compresor Finalmente, estas dos líneas se juntan con la recirculación del gas proveniente del tanque 10, se combinan y entran en el reactor de lecho fijo (6), donde se llevan a cabo las reacciones del hidrotratamiento. El reactor está formado por un tubo de diámetro interior del orden de 25 a 30 veces más pequeño que la longitud de este, dando como consecuencia un cilindro alargado, que está dividido en tres secciones. La primera contiene partículas inertes de carburo de silicio (SiC) y tiene la función de calentar la alimentación hasta una temperatura máxima de 500ºC y ayudar a generar una distribución uniforme de líquido y gas. La siguiente sección contiene el catalizador de níquel y molibdeno sobre soporte de alúmina. La sección de salida está formada por partículas inertes con las mismas características de la primera sección. El sistema de enfriamiento (7) se monta cerca de la salida del reactor para enfriar el fluido hasta cerca de los 50ºC. Los separadores de alta y baja presión (8) aseguran que la fase gas se encuentre libre de líquidos. Una parte del flujo es recirculado para reducir el consumo de hidrógeno. La otra parte del gas es purgada con el fin de reducir la cantidad de contaminantes que se puedan recircular al reactor. 
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Efectos de las variables de operación en la planta de hidrotratamiento Las diferentes variables de operación que permiten el buen funcionamiento tanto de la planta como del catalizador son: temperatura, presión, relación espacio-velocidad en el reactor y relación hidrógeno-hidrocarburo. 
 Efecto de la temperatura: El incremento de la temperatura afecta directamente la severidad del hidrotratamiento debido al aumento en las velocidades de reacción, generándose un incremento del depósito de carbono sobre la superficie del catalizador y una consiguiente reducción en su tiempo de vida. El consumo de hidrógeno aumenta hasta una saturación y posteriormente disminuye debido a la inicialización de las reacciones de hidrogenación. La temperatura debe mantenerse lo más baja posible, pero en el nivel de actividad requerido, y así, conservar el nivel de carbono en el catalizador al mínimo y retardar la desactivación del catalizador. Sin embargo, la temperatura se debe incrementar progresivamente para compensar la pérdida de actividad por agotamiento del catalizador teniendo como intervalos típicos de operación entre 350 y 410ºC. 
 Efecto de la presión: El efecto de la presión está directamente relacionado con el efecto de la composición del gas de recirculación y la relación hidrógeno/hidrocarburo. Al aumentar la presión se incrementa hasta cierto grado la remoción de azufre, nitrógeno, oxígeno, la conversión de aromáticos y la saturación de olefinas; además se obtiene un efecto favorable para la disminución del depósito de carbono en el catalizador gracias al incremento en la presión parcial de hidrógeno, esencial para llevar a cabo las reacciones de hidrodesulfuración. Teniendo como intervalos típicos de operación entre 80 y 150bar. 
 Efecto de la relación espacio-velocidad: al disminuir la relación espacio-velocidad, y manteniendo las demás variables constantes, se incrementa el grado de hidrotratamiento hasta un cierto límite, debido al aumento de tiempo de residencia en el reactor. Sin embargo, al operar con una relación espacio-velocidad baja se dificulta el control de la temperatura de reacción debido al carácter exotérmico de las reacciones y se favorece un alto depósito de carbono en el catalizador. Al aumentar únicamente la relación espacio-velocidad trae como consecuencia una disminución en el grado de hidrotratamiento y por lo tanto, de la intensidad de las reacciones catalíticas; de esta forma el consumo de hidrógeno disminuye, un parámetro típico de operación es de 0.90. 
 Efecto de la relación hidrógeno-hidrocarburo: A un mayor valor de relación se obtiene un menor depósito de carbono sobre el catalizador, aumentando con ello la vida de éste. La presión parcial de hidrógeno aumenta la velocidad de reacción, sobre todo cuando las cargas contienen compuestos 
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pesados de hidrógeno. Como parámetro típico de operación se tiene 1,1 kgH2/kg de carga. 
HIDRODESULFURACIÓN (HDS) La hidrodesulfuración es un tratamiento con hidrógeno que se aplica a crudos pesados, livianos y cortes de destilación en presencia de catalizadores. Durante el proceso se eliminan compuestos sulfurados en forma de sulfuro de hidrógeno, nitrógeno, dialquenos y otros. Los objetivos son mejorar la calidad del producto en cuanto a olor, color, estabilidad, entre otros.  En el proceso de hidrodesulfuración se producen una serie de reacciones en cadena, dando lugar a una reacción que se puede resumir del siguiente modo: 
 Enlaces C-S: se rompe el enlace C-S de la cadena de hidrocarburo mediante la adición de hidrógeno y se forma ácido sulfhídrico (H2S).  R-SH + H2  RH + H2S (5.1) 
 Enlaces C-C: se rompe el doble enlace entre carbonos y se satura mediante la adición de hidrógeno.  RCH2-CHR’ + H2  RCH3 + R’CH3 (5.2) 
 Enlaces C-N: se rompe el enlace C-N de la cadena de hidrocarburo mediante la adición de hidrógeno para formar amoníaco (NH3)  RNH2 + H2  RH + NH3 (5.3) Durante este proceso se depositan sobre los catalizadores carbono y metales que no han sido totalmente extraídos en procesos previos; que compiten con los compuestos de azufre por los sitios activos del catalizador disminuyendo su actividad durante el tratamiento. Esto obliga a combinarlos o regenerarlos constantemente para restablecer su actividad.  El nivel de hidrodesulfuración depende de varios factores, entre ellos la naturaleza de la fracción de petróleo a tratar (composición y tipos de compuestos de azufre presentes), de la selectividad y actividad del tipo de catalizador utilizado (concentración de sitios activos, propiedades del soporte, etc.), de las condiciones de reacción (presión, temperatura, relación hidrocarburo/hidrógeno, etc.) y del diseño del proceso. Es importante señalar que el H2S debe ser continuamente extraído porque es un inhibidor de las reacciones de HDS y envenena el catalizador. El catalizador es una sustancia que no interviene químicamente en la reacción, pero la acelera. El catalizador facilita que se realice la reacción correctamente formando compuestos intermedios. Al no intervenir químicamente en la reacción, el catalizador no se gasta a lo largo de ésta. Un ejemplo de catalizador utilizado en este proceso puede ser alúmina.  
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El principal propósito del proceso de hidrodesulfuración es la eliminación del azufre contenido en la corriente de alimentación a la unidad, bien porque lo exigen las especificaciones de los productos comerciales, bien para preservar la integridad de catalizadores situados en unidades posteriores. Los procesos de hidrodesulfuración usan catalizadores en presencia de cantidades sustanciales de hidrógeno, bajo altas presiones y temperaturas, con el fin de promover la reacción del hidrógeno con las impurezas de la carga.  En el proceso de hidrodesulfuración, la fracción de hidrocarburo es mezclada con hidrógeno y pasada por un catalizador de hidrodesulfuración bajo adecuadas condiciones de presión y temperatura. En un proceso así, el objetivo es romper los enlaces de carbono-azufre presentes en el material a tratar y saturar con hidrógeno las valencias libres resultantes o los dobles enlaces. En este proceso, el objetivo es eliminar tanto azufre como sea posible de la cadena de hidrocarburos para convertirlo en H2S.  
Descripción del proceso El proceso de hidrodesulfuración de fracciones petrolíferas para eliminar la cantidad de azufre contenida en los mismos se divide básicamente en tres secciones: 
 Sección de reacción 
 Sección de gas de reciclo 
 Sección de recuperación del producto En la sección de reacción se lleva a cabo la conversión del azufre contenido en la carga en sulfuro de hidrogeno, mediante el uso de un reactor de lecho fijo, donde el contenido de azufre, nitrógeno y oxigeno son convertidos en H2S, NH3 y H2O, sobre el catalizador. La alimentación se mezcla con hidrógeno recirculado más hidrógeno fresco y se precalienta intercambiando calor con el efluente del reactor antes de entrar al horno. El gas tratante se combina con la alimentación a la entrada de la sección radiante del horno para calentarse a la temperatura deseada a la entrada de los reactores. El hidrocarburo se combina con la alimentación en las tuberías hacia los reactores. La mezcla de alimentación e hidrogeno entra en los reactores, en los cuales las reacciones químicas deseadas son activadas por el catalizador. La reacción que predomina entre la gran cantidad de reacciones que ocurre en los reactores en la hidrogenación del compuesto del azufre y los del nitrógeno. El efluente de los reactores es enfriado en intercambiadores antes de que el gas y el líquido se separen en el separador de alta presión. El gas pasa a la sección de gas de reciclo y el líquido pasa a la sección de recuperación del producto. En la sección del gas de reciclo se purifica el hidrogeno, que puede o no ser combinado con la alimentación fresca para servir de exceso en el reactor, dependiendo de la severidad del proceso. Consiste en un compresor de gas de 
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reciclo, un separador de gas combinado con un absorbedor de sulfuro de hidrogeno y los equipos auxiliares.  Los gases del separador de alta presión se enfrían y se condesan parcialmente antes de entrar en el separador del gas de reciclo compuesto por un absorbedor de sulfuros de hidrogeno. Los hidrocarburos condesados se asientan en el fondo de la torre y pasan a la sección de recuperación de producto. Los gases fluye a través de la torre, en la cual H2S y amoniaco son absorbidos con monoetanolamina (MEA) en la sección intermedia, y se lava con agua en la sección superior para eliminar la MEA que pueda ser arrastrada. La mayor porción del gas limpio se recircula a la sección del reactor con el compresor del gas reciclo. Una pequeña cantidad del gas se purga, el hidrogeno de reemplazo se inyecta a la sección del reactor; el punto de inyección es en la descarga del compresor de reciclo. En la sección de recuperación del producto se utilizan separadores instantáneos tipo “flash”, que separan la mezcla en productos gaseosos y líquidos. En el caso de ser necesario, se emplea una torre de fraccionamiento del producto. 
Tipo de catalizador Un catalizador es una entidad que modifica la velocidad con el cual una reacción química se aproxima al equilibrio sin causar alteración en la energía libre de los cambios involucrados. Las reacciones catalíticas son fenómenos superficiales por lo que es necesario disponer de catalizadores con una superficie de contacto elevada. Los catalizadores utilizados en sistemas de reacciones heterogéneas son fabricados sobre materiales llamados soportes que sirvan de base a la base activa. Estos soportes proporcionan un aumento en el área superficial del catalizador y en algunas ocasiones actúan sobre la reacción (catalizadores bifuncionales) ejerciendo una acción paralela. Los soportes comúnmente utilizados son alúminas y silice-alúmina. La fase activa que interviene directamente en la reacción son óxidos metálicos y/o combinaciones de óxidos metálicos. Para la hidrodesulfuración los más usados por su eficiencia y selectividad son de Cobalto-Molibdeno, Níquel-Molibdeno y Níquel-Wolframio.  La reacción de hidrogenación puede controlarse considerablemente con la selección cuidadosa del catalizador. Frecuentemente, la reacción puede dirigirse selectivamente al producto o a los productos deseados. El tipo de catalizador que se escoja depende del objetivo principal del proceso; la saturación de olefinas o diolefinas la eliminación de nitrógeno o azufre u otra reacción.  Por ejemplo, los catalizadores de níquel son usados normalmente para la saturación de un doble enlace entre dos átomos de carbono, mientras que los 
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cromitos de cobre son selectivos para la hidrogenación de un doble enlace de carbono-oxigeno.  Los catalizadores de molibdeno, especialmente aquellos que han sido sulfurados, se emplean con buenos resultados para la hidrogenación de los enlaces de carbono-azufre. Los catalizadores de molibdeno reforzados con cobalto son superiores para la reacción de hidrodesulfuración.   
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6.- FORMULACIÓN DE COMBUSTIBLES MARINOS En el presente capítulo se va a hacer una explicación del proceso de formulación de los tres combustibles marinos más utilizados en la actualidad: IFO 380, LSFO y MDO. Para ello se va a hacer una introducción a las especificaciones requeridas para estos combustibles, las diferentes denominaciones y los cálculos analíticos necesarios que se deben llevar a cabo para asegurar un adecuado cumplimiento con las especificaciones requeridas. Se denomina blending al proceso por el cual se obtiene un fuelóleo a partir de la mezcla de distintos hidrocarburos procedentes de distintos procesos de una refinería. Éste es el método de obtención de todos los combustibles marinos. Es necesario realizar el blending para poder obtener un producto que presente las características que las normativas exigen. Las principales propiedades que debe cumplir un combustible marino para poder ser utilizado en vigor a las normativas vigentes son dos: la viscosidad cinemática y el contenido de azufre. El resto de propiedades especificadas en las normas -como por ejemplo el punto de inflamación o punto de congelamiento-, son fácilmente alcanzables con prácticamente cualquier mezcla de hidrocarburos, por lo que el proceso de blending no se realiza teniendo en cuenta estas características. En el extraño caso de que una vez realizado el blending alguna de estas últimas propiedades no se haya alcanzado pueden añadirse aditivos al producto para conseguir que éste se adapte a las especificaciones requeridas. En el proceso de blending se realiza una mezcla entre distintos hidrocarburos para conseguir un combustible con las características deseadas. Los distintos tipos de hidrocarburos que participan en la mezcla se pueden clasificar en dos grupos: residuos y cutter stocks. Los residuos son las fracciones del petróleo que quedan como parte no volátil en los procesos de destilación atmosférica, destilación al vacío o visbreaking; y de aquí obtienen sus nombres: residuo atmosférico, residuo de vacío o residuo de visbreaking. Estas fracciones son las que tienen menos valor en una refinería debido a que no se les puede dar muchos usos: principalmente elaboración de fuelóleos y pavimentos de construcción; y tienen poca demanda. Debido a que estas fracciones tienen poco valor, se intenta maximizar su uso en el proceso de blending, a pesar de que tengan una viscosidad y concentración de azufre elevadas. Los otros tipos de hidrocarburos que intervienen en el blending son los cutter stocks. Son fracciones del petróleo ligeras, generalmente gasóleos o kerosenos, que deben añadirse a los residuos para mitigar su elevada viscosidad y concentración de azufre, propiedades que deben ser finamente controladas para que los productos finales cumplan las especificaciones requeridas. Estas fracciones, contrariamente a lo que ocurría con los residuos, son de elevado valor económico, puesto que tienen múltiples usos y una gran demanda. Debido a ello, debe 
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reducirse al mínimo necesario su utilización en el proceso de blending para evitar que el producto final sea muy caro y no comprometer la elaboración de otros productos de la refinería que requieran de este tipo de hidrocarburos para su formulación. Los tres combustibles marinos más utilizados son IFO 380(Interemediate Fuel Oil 380), LSFO (Low Sulphur Fuel Oil) y MDO (Marine Diesel Oil). El IFO 380 se elabora a partir de residuo atmosférico, residuo de vacío, gasoil atmosférico hidrodesulfurado y gasoil de vacío hidrodesulfurado. El número “380” es el valor de la viscosidad cinemática, en centiStokes (cSt), medida a una temperatura de 50ºC. Este el combustible más utilizado, debido a que puede ser usado en una mayor área. El LSFO es el combustible utilizado en las zonas ECA’s, su característica principal es que su contenido de azufre es menor que el del IFO 380. Está elaborado también a partir de residuo atmosférico, residuo de vacío, gasoil atmosférico y gasoil de vacío, habiendo realizado un proceso de hidrodesulfuración a estos últimos. El MDO es un combustible elaborado únicamente a partir de hidrocarburos destilados (gasoil atmosférico y gasoil de vacío). Se usa, generalmente, en motores auxiliares. Debe anotarse que cada refinería debe elaborar productos que satisfagan la demanda de su zona de influencia, por lo que dependiendo de cómo sea ésta, la refinería elaborará preferentemente unos productos u otros, por ejemplo una refinería que se encuentre alejada de la costa nunca dará prioridad a la elaboración de combustibles marinos, puesto que su demanda de este producto será muy baja. Dependiendo del crudo o mezcla de crudos con los que una refinería trabaje, la proporción de productos obtenidos en cada subproceso de la refinería será diferente. Además, cada refinería realiza una serie de procesos que pueden ser diferentes a las de otras dependiendo de la demanda de productos que tenga, como consecuencia, la formulación de fuelóleos mediante mezcla de cutter stocks y residuos será distinta para cada refinería y para crudo con que se trabaje.  En este proyecto se pretende hacer un cálculo analítico sobre la cantidad de cada conjunto de hidrocarburos que se deben utilizar para elaborar los tres combustibles marinos más utilizados y conseguir alcanzar las especificaciones requeridas. Debido a las infinitas posibilidades que se pueden realizar para conseguir combustibles marinos, se ha decidido establecer una refinería tipo en la que se realizan los procesos explicados en los capítulos anteriores (destilación atmosférica, destilación a vacío, visbreaking e hidrodesulfuración), y que trabaja con una mezcla de crudos Arabian Light- Arabian Heavy 50/50, es decir que hay una mezcla del 50% de los crudos de Arabia Saudita Arabian Light y Arabian Heavy. El motivo por el que se ha escogido esta mezcla de crudos es principalmente por que se han conseguido datos reales acerca de la cantidad de  fracciones obtenidas 
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en cada subproceso de la refinería. Ello permite realizar un cálculo lo más próximo a la realidad posible. El esquema de la refinería tipo sobre la que se trabaja se muestra en la figura 6.1. En ella se detalla la cantidad de cada fracción que se obtiene en cada proceso, expresado en tanto por ciento, trabajando con la mezcla de crudos anteriormente citada (Arabian Light-Arabian Heavy 50/50). 
 Figura 6.1: esquema de la refinería tipo y cantidad de cada fracción que se obtiene. En la refinería tipo de la figura 6.1 la alimentación (ALIM) llega a la torre de destilación atmosférica. El 25,63% de la alimentación está formada por fracciones ligeras que no van a intervenir en la formulación de los combustibles marinos, El 24,37% está formada por gasoil atmosférico (AGO) y el resto (50%) forma el denominado residuo atmosférico (RATM). Una parte del residuo atmosférico (RATM’) se introduce en la torre de destilación a vacío, mientras que la otra se destina directamente a la formulación de fuelóleos (RATM”). En la destilación a vacío, del 10,58% de la alimentación inicial se obtiene gasoil de vacío (VGO) y el resto que se introduce en la torre de destilación a vacío (11,93%) se convierte en residuo de vacío (RVAC). La totalidad del residuo de vacío se introduce en el visbreaker, en donde el 1,9% de la alimentación inicial se transforma en gasoil de visbreaking y el resto, 9,78% se transforma en residuo de visbreaking. 
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A continuación se muestran las características más importantes de las fracciones destinadas a la formulación de combustibles marinos.  CONTENIDO EN AZUFRE (%p) VISCOSIDAD CINEMÁTICA (cSt a 100ºC) AGO HDS 0,07 1,3 VGO HDS 0,14 9 RATM 3,95 85 RVAC 5 3300 RVISB 5,3 250 Figura 6.2: contenido en azufre y viscosidad de las fracciones de estudio. 
CÁLCULO DE LA CONCENTRACIÓN DE AZUFRE EN UNA MEZCLA DE 
HIDROCARBUROS Para que la mezcla de hidrocarburos resultado del blending tenga una concentración de azufre conforme a las normativas, debe realizarse un cálculo previo para evitar que el producto final no cumpla los requisitos requeridos una vez elaborado. En ese caso se producirían unas grandes pérdidas económicas debido a la imposibilidad de la comercialización de dicho producto.  Para conocer el valor final de una propiedad que se comporta de una manera lineal en la  mezcla de hidrocarburos, como es el caso de la concentración de azufre, basta con conocer el valor de dicha propiedad para cada componente de la mezcla y la proporción de cada uno de ellos en la mezcla. Conociendo estos parámetros se puede conocer el valor final de la concentración de azufre mediante la siguiente ecuación. 
 
N
i
iif xSS  
Donde, Sf: valor final de la concentración de azufre Si: valor de la concentración de azufre de un hidrocarburo de la mezcla xi: fracción másica de cada hidrocarburo en la mezcla Aplicando la ecuación (6.1), basta con conocer la fracción másica de cada componente en la mezcla de hidrocarburos y su concentración de azufre para conocer el % de azufre que tendrá el producto final. 
CÁLCULO DE LA VISCOSIDAD RESULTANTE DE UNA MEZCLA DE 
HIDROCARBUROS A continuación se va a abordar el cálculo analítico de la viscosidad resultante de una mezcla de hidrocarburos. 
(6.1) 
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A diferencia de la densidad o la concentración de un elemento, como por ejemplo azufre o vanadio, la viscosidad no es una propiedad que tenga un carácter lineal en la mezcla de dos fluidos -aunque se traten de fluidos newtonianos-. Es por ello que debe abordarse el cálculo de esta por otros métodos. Si se desea conocer la viscosidad de un fluido que ya se encuentra mezclado, basta con calcular la viscosidad con un viscosímetro, instrumento que permite conocer la viscosidad del fluido con gran exactitud si se realiza la medida de acuerdo a las normas del ensayo. De este modo se consigue averiguar la viscosidad exacta del fluido resultante. No obstante, en determinadas ocasiones se debe conocer la viscosidad de una mezcla de fluidos antes de que esta se realice, como es el caso que se desea abordar. La viscosidad final del IFO 380 y del LSFO debe ser de 380cSt a 50ºC como máximo, o lo que es lo mismo, 40cSt a 100ºC; la viscosidad del MDO, en cambio debe ser como máximo de 12cSt a 40ºC. En estos casos, el cálculo de la viscosidad  debe abordarse una forma analítica. No existe ninguna ecuación general que permita calcular exactamente el valor de la viscosidad final de una mezcla de fluidos, de lo que se dispone es de unas fórmulas empíricas que se ajustan más o menos al resultado medido en un viscosímetro en función del tipo de fluidos que se hayan mezclado. Para la mezcla de hidrocarburos se utilizan las ecuaciones de Refutas. 
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Donde, VBN: Viscosity Blend Number 
 : viscosidad cinemática (cSt) x: fracción másica m: mezcla i: subíndice de cada componente En las ecuaciones de Refutas debe anotarse la viscosidad de cada componente medido a la misma temperatura para que el resultado sea correcto. Como se ha apuntado anteriormente, las ecuaciones de Refutas proporcionan un resultado próximo al real, pero en raras ocasiones va a resultar exacto debido a que se trata de una fórmula empírica. En la siguiente figura se expresan las 
(6.2)   (6.4) 
(6.3) 
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desviaciones de los resultados obtenidos mediante las ecuaciones de Refutas frente a los valores reales medidos en viscosímetros. 
 WEO: waste engine oil WV oil: waste vegetable oil WV grease: waste vegetable grease Figura 6.3: relación entre viscosidades medidas en viscosímetro y viscosidades calculadas por el método Refutas de algunos productos petrolíferos. Fuente: [β]. Como se observa, en todas las ocasiones, el valor de la viscosidad calculado por el método de Refutas es mayor que el valor real calculado con viscosímetro. Ello es beneficioso para asegurar que si se consigue un valor aceptable de la viscosidad medido por el método Refutas, en la medida real con viscosímetro, la viscosidad será menor, por lo que nunca se va a tener que rechazar un producto si se realizan los cálculos previos con las ecuaciones de Refutas. No obstante, si se desea ajustar al máximo permitido la viscosidad en el producto final para optimizar el consumo de cada componente, el método de Refutas no es adecuado y deberá recurrirse a realizar ensayos previos al blending con muestras de cada componente. Habitualmente, en las refinerías, se realizan ensayos para cada tipo de crudo o mezclas de crudo con las que se van a trabajar para saber, en primer lugar, cómo se va a comportar éste durante el proceso de refino y, finalmente las cantidades de cada componente que deben añadirse al blending. Sin embargo, para hacer una aproximación inicial de qué cantidad de cada componente se va a añadir al blending se realiza un cálculo con las ecuaciones de Refutas. 
REALIZACIÓN DE LOS CÁLCULOS Para la realización de los cálculos del blending ha sido necesario conocer la viscosidad y el contenido de azufre de cada fracción de hidrocarburos. Estos datos se encuentran en la tabla 6.1 de este mismo capítulo.  
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Para cada combustible se ha abordado el cálculo de una manera ligeramente distinta. En el caso del IFO 380, en un primer lugar, se ha realizado el cálculo para obtener una mezcla de hidrocarburos que cumpla con las especificaciones de viscosidad y, una vez logrado, se ha ajustado el resultado para que el producto final cumpliera tuviera el contenido en azufre deseado. En el caso del LSFO, al ser el contenido en azufre la característica más restrictiva se ha abordado el proceso analítico dando prioridad al cumplimiento de esta característica con la normativa vigente. A posteriori, se ha comprobado que la viscosidad también cumpliera con las especificaciones. Por último, en el MDO, se ha dado prioridad a la utilización de fracciones de más barata obtención, como es el caso del gasoil atmosférico. Ello ha sido posible debido a que al estar formada la mezcla con fracciones destiladas, la viscosidad y el contenido en azufre no suponían ninguna limitación. Para la obtención de la fracción másica de cada componente en el IFO 380 se ha abordado el cálculo de la siguiente forma: En primer lugar, se ha calculado el VBN de cada fracción a partir de la viscosidad de cada componente mediante la ecuación (6.2), obteniéndose los resultados que se muestran en la siguiente tabla: VBN AGO 6,63673936 VBN VGO 22,9687446 VBN RATM 32,6794608 VBN RVAC 41,3815972 VBN RVB 35,8168173 Figura 6.4: VBN calculado por el método Refutas de las fracciones de estudio. A continuación,  se ha calculado el VBN de la mezcla a partir de la viscosidad deseada (40cSt a 100ºC). VBN IFO 380 30,0243734 Figura 6.5: VBN calculado por el método Refutas del IFO 380. Seguidamente, se ha ido variando iterativamente la fracción másica de cada componente hasta lograr la viscosidad deseada, intentando maximizar el contenido en residuos y minimizando el contenido en fracciones destiladas. Posteriormente se ha verificado que una vez lograda la viscosidad deseada también se conseguía la concentración de azufre deseada. De lo contrario, se ha añadido más fracción destilada para reducir el contenido en azufre. Por parte del LSFO, el cálculo se ha abordado variando iterativamente la fracción másica de cada componente para lograr una concentración de azufre por debajo del 1,0%. Ello ha dado como resultado una gran cantidad de destilados en la 
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mezcla de hidrocarburos, lo que va asociado a una baja viscosidad. Por lo tanto, una vez conseguida la cantidad de azufre especificada no ha sido necesario variar la fracción másica de cada componente para lograr la viscosidad requerida. En el caso del MDO el cálculo se ha abordado dando preferencia a las fracciones de más barata obtención, teniendo en cuenta que de cada 25 unidades másicas de AGO, únicamente pueden obtenerse 10 unidades másicas de VGO. 
OBTENCIÓN DEL FUEL OIL IFO 380 A partir de una mezcla de crudos Arabian Light-Arabian Heavy 50/50 procesados en una refinería tipo como las que se ha estudiado, se van a realizar los cálculos correspondientes mediante las ecuaciones de Refutas para obtener la fracción másica de cada componente del blending que se debe utilizar para obtener un combustible IFO 380 con las características de  viscosidad y concentración de azufre especificadas en las normativas. Para la formulación del IFO 380 se mezclan en el proceso de blending gasoil atmosférico hidrodesulfurado, gasoil de vacío hidrodesulfurado, residuo atmosférico y residuo de visbreaking.  A continuación se muestran los resultados de fracción másica de cada componente obtenidos mediante las ecuaciones de Refutas para la formulación del IFO 380. También se muestran los valores de viscosidad calculados por el método Refutas y el contenido de azufre del producto final. Nombre hidrocarburo Fracción másica AGO HDS 0,1 VGO HDS 0,1 RATM 0,57 RVB 0,23 Figura 6.6: fracción másica de cada componente del IFO 380 obtenido mediante las ecuaciones de Refutas.  Viscosidad (cSt a 100ºC) 37,9966237 %p AZUFRE 3,4915 Figura 6.7: viscosidad y contenido de azufre del producto final calculado por el método Refutas. Como puede apreciarse, la fracción más predominante en la formulación del IFO 380 es el residuo atmosférico, seguido del residuo de visbreaking, Los destilados están presentes en un 20%. Estos valores están de acuerdo con lo que se puede 
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encontrar en la bibliografía acerca de la cantidad de destilados presentes en un fuelóleo marino. [12]. 
OBTENCIÓN DEL LSFO  Como en el caso anterior, para el cálculo de la cantidad de las fracciones necesarias para la elaboración del LSFO, se ha establecido una que se trabaja con una mezcla de crudos Arabian Light-Arabian Heavy 50/50 procesados en una refinería tipo. El LSFO está elaborado a partir de gasoil atmosférico hidrodesulfurado, gasoil de vacío hidrodesulfurado, residuo atmosférico y residuo de visbreaking. A continuación se muestran los resultados de fracción másica de cada componente obtenidos mediante las ecuaciones de Refutas para la formulación del LSFO. También se muestran los valores de viscosidad calculados por el método Refutas y el contenido de azufre del producto final. Nombre hidrocarburo Fracción másica AGO 0,4 VGO 0,4 RATM 0,14 RVB 0,06 Figura 6.8: fracción másica de cada componente del LSFO calculado mediante el método de Refutas. Viscosidad (cSt a 100ºC) 4,59744753 %p AZUFRE 0,955 Figura 6.9: viscosidad y contenido de azufre del producto final calculado por el método Refutas. En este caso las fracciones predominantes son las destiladas, formando en conjunto un 80% de la fracción másica. Este resultado no se corresponde con la realidad debido a que, según la bibliografía, la cantidad de fracciones destiladas presentes en el LSFO son menores, del orden del 40-50%. El resultado aquí obtenido no se corresponde con la realidad debido a que para la elaboración del LSFO se usan crudos con muy bajos contenidos en azufre, mientras que para la realización de este proyecto se ha escogido una mezcla de crudos con un contenido de azufre relativamente alto (2,30%).  
OBTENCIÓN DEL MDO Como en los casos anteriores, para el cálculo de la cantidad de las fracciones necesarias para la elaboración del MDO, se ha establecido una que se trabaja con una mezcla de crudos Arabian Light-Arabian Heavy 50/50 procesados en una refinería tipo. 
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El MDO está elaborado a partir de gasoil atmosférico hidrodesulfurado y gasoil de vacío hidrodesulfurado. A continuación se muestran los resultados de fracción másica de cada componente obtenidos mediante las ecuaciones de Refutas para la formulación del MDO. También se muestran los valores de viscosidad calculados por el método Refutas y el contenido de azufre del producto final. Nombre hidrocarburo Fracción másica XAGO 0,7 XVGO 0,3 Figura 6.10: fracción másica de cada componente del MDO calculado mediante el método Refutas. viscosidad 2,02745822 %p AZUFRE 0,042 Figura 6.11: viscosidad y contenido de azufre del producto final calculado por el método Refutas. En este caso la fracción predominante es la correspondiente al gasoil atmosférico. Se ha decidido darle mayor importancia a esta fracción debido, principalmente, a su menor precio de obtención, ya que se obtiene en un proceso primario.   
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7.- CONCLUSIONES El presente proyecto ha abarcado una pequeña parte de los procesos que se llevan a cabo en una refinería con el objetivo de dar a conocer cuáles son los pasos que sigue crudo desde el yacimiento hasta que llega a los buques en forma de combustibles marinos. Las conclusiones a las que se han llegado durante la elaboración del trabajo han sido las siguientes. La composición de los combustibles marinos que se obtienen en una refinería depende fundamentalmente del tipo de crudo utilizado y de los procesos llevados a cabo en una refinería, por lo que en muy raras ocasiones se obtendrán dos combustibles de iguales características en diferentes momentos. Es por ello que deben almacenarse abordo las muestras de los combustibles consumidos para poder, en caso de un combustible deficiente o con unas características diferentes a las especificadas, demostrar cuál ha sido la causa de fallos en las instalaciones del buque. Los combustibles permitidos a partir del 1 de enero de 2015 en las zonas ECA’s deberán contener menos de un 0,1%p de azufre. Esta cantidad de azufre es tan baja que no se puede obtener un combustible residual mediante los métodos convencionales. Es por ello que numerosas navieras cuyos buques operan en estas zonas están comenzando a adaptar sus instalaciones para el consumo de otro tipo de combustibles como el gas natural.  Por otra parte, las refinerías de la zona de influencia de las ECA’s deberán encontrar métodos para eliminar o aprovechar los residuos de las destilaciones y otros procesos, debido que actualmente el residuo se usa mayoritariamente para la elaboración de fuelóleos. En las últimas décadas se está apostando mucho en las refinerías por el ahorro energético, aun así, queda mucho camino por recorrer a lo que malgasto energético se refiere. El hecho de que algunos subproductos energéticos de las refinerías no tengan salida comercial obliga a aprovecharlos en las mismas plantas de tratamiento para el calentamiento de hornos o a desecharlos quemándolos en antorchas. Al tener una fuente de energía “gratuita”, en muchas plantas no se ha apostado a gran escala por el ahorro energético. Mediante una mezcla de crudos definidos (Arabian Light-Arabian Heavy 50/50) se ha efectuado el cálculo del posible blending necesario para la obtención de los combustibles marinos mayoritarios, teniendo en cuenta las especificaciones de viscosidad y contenido en azufre establecido en las normativas vigentes. Con ello se ha podido demostrar que se puede obtener un combustible tipo a partir de la mezcla de crudos nombrada.  
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